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Stosowane skróty i akronimy 
 
1% Me/nośnik– zapis taki określa przybliżoną masę nanocząsteczek metalu w stosunku do 
masy katalizatora (% wag.), np. 1% Pd/Ni określa, że 1% masy katalizatora stanowi 
nanopallad, natomiast 99 % masy stanowi nikiel. 
t-Ni – nikiel techniczny 
p-Ni – nikiel wysokiej czystości 
% wag. – procent wagowy 
α – konwersja, stopień konwersji 
ppm – liczba części na milion (ang. parts per million) 
TON – liczba cykli katalitycznych (ang. TurnOver Number) 
TOF –  częstotliwość cykli katalitycznych (ang. TurnOver Frequecy) 
XPS – (ang. X-ray photoelectron spectroscopy) rentgenowska spektrometria 
fotoelektronów 
EDXRF – (ang. Energy Dispersive X-Ray Fluorescence Spectroscopy) rentgenowska 
spektrometria fluorescencyjna z dyspersją energii 
SEM – (ang. Scanning Electron Microscope) skaningowy mikroskop elektronowy 
TEM – (ang. Transmission Electron Microscope) transmisyjny mikroskop elektronowy 
HRTEM – (ang. High Resolution Transmission Electron Microscopy) wysokorozdzielczy 
transmisyjny mikroskop elektronowy 
SDD –  krzemowy detektor dryfu termoelektrycznego (ang. Silicon Drift Detector) 
DDM – 2,2-dimetylo-1,3-dioksolano-4-metanol (Solketal) 
DDL – 2,2-dimetylo-5-hydroksy-1,3-dioksan 
OPE – 3-(2-oksynylopropan-2-ol)propano-1,2-diol 
EMD – 1,3-dioxolano-2-etylo-2-metylo-4-metanol 
EML –  2-etylo-2-metylo-5-hydroksy-1,3-dioksan 





2. CEL PRACY 
Celem pracy jest badanie nowych, niestopowych nanokoniugatów metalicznych jako 
potencjalnych katalizatorów wybranych reakcji redukcji lub acetalizacji o dużym znaczeniu 
w chemii ochrony środowiska. W szczególności projektowałam nowe katalizatory oraz 
badałam niestopowe synergie metali w takich materiałach.  
W badaniach skoncentrowałam się na nanokatalitycznych układach metali przejściowych, 
uwzględniając mono –, bi – i trój-metaliczne kombinacje następujących elementów: Re, Ru, 
Rh, Ir, Pd, Mo, Ni, SiO2. Aby określić wszechstronność i wielofunkcyjność tych materiałów, 
obserwowano również zmiany reaktywności poszczególnych układów katalitycznych 
w zależności od typu prowadzonej reakcji. Preparatyka katalizatorów obejmowała 
wykorzystanie dwóch metod, a mianowicie  metody impregnacji na krzemionce uzyskanej 
metodą zol-żelową [1] oraz metody transferowej [2]. 
Celem aplikacyjnym pracy jest ochrona środowiska poprzez wykorzystanie nowych 
katalizatorów heterogenicznych w procesach przemysłowych, ze szczególnym 
uwzględnieniem reakcji metanizacji dwutlenku węgla, rozkładu amoniaku i acetalizacji 
glicerolu. Prowadzone badania mogą przyczynić się do rozwoju technologii odnawialnych 
źródeł energii (np. ogniwa wodorowe) jak również redukcji emisji CO2 na rzecz metanu 
i konwersji odpadów przemysłowych w wartościowe surowce (np. glicerol pochodzący 
z produkcji biopaliw przekształcany w acetale). Ponadto wodór otrzymany na drodze rozkładu 




2. CZĘŚĆ LITERATUROWA 
2.1. Wstęp 
Mimo sceptycyzmu ze strony części polityków i lobby przemysłowego, rośnie 
świadomość zagrożeń płynących ze złej gospodarki zasobami ziemskimi, zwłaszcza zasobami 
energetycznymi oraz odpadami przemysłowymi. W ostatnich latach, w części krajów 
rozwiniętych przyjęto rezolucje dotyczące wprowadzania dyrektyw opartych na koncepcjach 
zrównoważonego rozwoju [3-5]. Wyczerpywanie zasobów oraz generowanie szkodliwych 
odpadów jest realnym problemem i zagrożeniem dla klimatu, jak również obecnego porządku 
świata [4]. Kraje rozwinięte, w szczególności kraje Europejskie [6] oraz część krajów 
azjatyckich [7] rozumie ten problem i zaczyna wdrażać rozwiązania, mające na celu redukcję 
negatywnego wpływu działalności ludzkiej na środowisko i poszukiwanie alternatywnych 
źródeł energii. Dzięki zmieniającym się trendom i rosnącej świadomości społeczeństwa, 
większą przychylnością, a co za tym idzie zwiększonymi nakładami, cieszą się wszelkie 
innowacje oraz badania, mające dostarczyć wiedzy i technologii niezbędnej do realizacji 
koncepcji zrównoważonego rozwoju [3-6]. 
2.1.1. Zielona chemia 
Pojęcie zielona chemia (ang. green chemistry, sustainable chemistry) zaczęło pojawiać 
się w literaturze na początku lat dziewięćdziesiątych ubiegłego wieku (1990 r. Paul Anastas) 
[8]. Odnosi się do zmiany sposobu postrzegania przemysłu chemicznego i holistycznego 
podejścia do projektowania procesów technologicznych. Zielona chemia nie jest jednoznacznie 
zdefiniowaną dziedziną nauki, jak również nie powinna być utożsamiana wyłącznie z ochroną 
środowiska [6, 7]. Zielona chemia jest ideą zakładającą poszukiwanie ekonomicznie 
konkurencyjnych technologii przyjaznych dla ludzi i środowiska. Zmierza w kierunku 
eliminacji źródeł zanieczyszczeń w miejsce obniżania poziomu zanieczyszczeń przez 
oczyszczania ścieków, unieszkodliwiania i składowania odpadów. Koncepcja uwzględnia 
również modyfikacje istniejących procedur chemicznych, tak aby zwiększyć ich efektywność 
energetyczną i zmniejszyć ich negatywny wpływ na środowisko. Nowe związki chemiczne 
powinny być przyjazne dla środowiska. Jednocześnie konieczne jest tworzenie nowej chemii, 
w której związki te powinny działać skuteczniej i wydajniej. Ważne by technologie takie były 
także tańsze, bardziej ekonomiczne i prostsze [10-12]. Opracowywanie nowych związków 
chemicznych mogących zastąpić nieekologiczne odczynniki ma również pozytywny wpływ na 
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wzrost bezpieczeństwa produkcji, transportu i przechowywania różnych substancji [9-11]. 
Synteza, przetwarzanie i stosowanie związków chemicznych w ujęciu aktywizacji źródeł 
surowców odnawialnych wpisuje się w założenia zrównoważonego rozwoju [4]. 
 2.2. Kataliza heterogeniczna 
Zastosowanie katalizatorów sprawia, że projektowanie bezpieczniejszych związków 
chemicznych oraz łagodnych dla środowiska rozpuszczalników jest znacznie bardziej 
efektywne. Technologie katalityczne to również jeden z postulatów Zielonej Chemii. Procesy 
katalityczne poszukiwane są w zasadzie w odniesieniu do wszystkich kierunków działalności 
chemicznej, począwszy od produkcji żywności i farmaceutyków, przez przedmioty i substancje 
codziennego użycia, po produkcję paliw i recykling odpadów [9, 13, 14]. 
Dzięki osiągnięciom katalizy heterogenicznej realna staje się możliwość spełnienia 
wszystkich   wytycznych zielonej chemii [9]. Taka forma katalizy oferuje liczne  korzyści, nie 
tylko zmniejszenie wymagań energetycznych, ale również ułatwia oddzielenie katalizatora 
i jego recyklizację [7, 13, 14]. Eliminuje się w ten sposób z ogólnej procedury problematyczne 
etapy rozdzielania reagentów przez np. destylację lub ekstrakcję, oraz zmniejsza się zużycie 
urządzeń przetwórczych. Jest to istotny aspekt, brany pod uwagę przy tworzeniu ciągłych 
procesów chemicznych. Dodatkowo, katalizatory heterogeniczne zwykle charakteryzują się 
dużo wyższą stabilnością wobec ekstremalnych warunków (np.: temperatury i ciśnienia), niż 
ich homogeniczne analogi [15, 17]. Katalizatory heterogeniczne nie wymagają dodatkowych 
rozpuszczalników lub współrozpuszczalników (ang. cosolvent), gdyż akt katalityczny zachodzi 
na granicy faz [13, 15, 16]. W praktyce katalizatory wykorzystywane przemysłowo najczęściej 
mają postać ciała stałego, zaś układy fazowe to ciało stałe – gaz lub ciało stałe – ciecz.  Jest to 
szczególnie korzystne w odniesieniu do reaktorów przepływowych, gdzie system katalityczny 
jest immobilizowany w aparaturze, natomiast reagenty przepływają przez złoże [15, 17]. 
Katalizatory heterogeniczne posiadają niejednorodną strukturę i najczęściej przybierają 
formę centrów aktywnych zlokalizowanych na nośnikach. Centra aktywne to pewne fragment 
katalityczne składające się z jednego lub wielu atomów umieszczonych w konkretnej 
konfiguracji. Odpowiednia struktura centrum zapewnia komplementarność geometrii 
i struktury elektronowej, koniecznej dla przeprowadzenia reakcji [13, 15, 17]. Centra aktywne 
można podzielić na centra kwasowe i zasadowe (typu Bronsteda lub Lewisa) oraz centra redoks 
(jony o zmiennej wartościowości bądź centra tworzące kompleksy zdolne przenosić ładunek) 
[15]. Nośniki zapewniają integralność struktury i dostęp do miejsc aktywnych. Właściwości 
katalizatorów tego rodzaju zależą nie tylko od dobrze zdefiniowanego składu, ale również od 
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rozmiaru i rozmieszczenia centrów aktywnych na nośniku oraz od rozmiaru, kształtu 
i rozwinięcia powierzchni samego nośnika. W takich okolicznościach istotnym parametrem jest 
powierzchnia przypadająca na jednostkę masy. Na wielkość powierzchni składa się ogólna 
porowatość struktury, czyli występowanie wszelkiego rodzaju wnęk, otworów i tuneli [14, 15, 
17]. 
Rozwój technik charakteryzacji powierzchni struktur, projektowania molekularnego 
i zaawansowanych metod syntezy pozwoliło na przejście od metody „prób i błędów” do 
świadomego kreowania efektywnych procesów katalitycznych [13, 15, 17]. 
Reakcja katalityczna obejmuje w przybliżeniu trzy główne etapy: adsorpcję, a następnie 
chemisorpcję na powierzchni katalizatora, reakcję przejściowego kompleksu aktywnego 
i desorpcję produktów z powrotem do pierwotnej fazy. Czynnikiem warunkującym inicjację 
procesu jest powinowactwo molekuł na powierzchni katalizatora do adsorpcji i chemisorpcji 
cząsteczek reagentów z fazy gazowej lub ciekłej. Szybkość procesu zależy od dyfuzji 
cząsteczek substratu na powierzchni katalizatora oraz dyfuzji produktu od powierzchni 
katalizatora. Zwiększenie szybkości procesu można uzyskać poprzez zwiększenie powierzchni 
międzyfazowej, czyli maksymalne rozwiniecie powierzchni katalizatora o struktury porowate, 
przy jednoczesnej minimalizacji rozmiarów ziaren katalizatora (rozdrobnienie) [15]. 
Najczęściej wykorzystywanymi nośnikami w katalizie heterogenicznej są 
glinokrzemiany, zeolity, węgiel aktywny i tlenki metali takie jak tlenek glinu, tlenek tytanu czy 
różne formy krzemionki [16, 18]. Tlenek glinu znajduje liczne zastosowania przemysłowe np. 
w reakcjach selektywnego utleniania, odwodorniania i krakingu [19]. Glinokrzemiany nadają 
się do reakcji izomeryzacji i krakingu, zaś w towarzystwie niklu są stosowane w procesach 
uwodornienia, podobnie jak silikażele. Selektywne uwodornienie realizowane jest również przy 
udziale rodu, palladu i platyny na węglu aktywnym [19, 20]. Zeolity były jednymi z pierwszych 
katalizatorów stałych badanych pod kątem zastosowania katalitycznego. Sprawdzają się 
w procesach rafinacyjnych i w syntezie organicznej. Należy nadmienić, iż nośniki nie są 
biernym elementem układu, ale również mogą brać udział w procesie jako kokatalizatory. Co 
więcej mogą funkcjonować jako samodzielne katalizatory, gdzie centra aktywne stanowią 
naroża i defekty struktury [15]. 
Do najpopularniejszych składników aktywnych należą tlenki metali i metale, jednak 
w przypadku narażenia katalizatora na zatrucie siarkowodorem [21] można stosować siarczki. 
Siarczki np. CoMoS i NiWS, powstają w wyniku aktywacji nasiarczającej wybranych 
katalizatorów metalicznych [22, 23]. Tlenki metali z kolei można podzielić na półprzewodniki 
(NiO, Cr2O3, MnO2, BiO3 – MoO3) i izolatory (Al2O3, SiO2, MgO) [21-24]. W niektórych 
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klasyfikacjach uwzględnia się również tak zwane kwasy w ciele stałym (WO3/SnO2, 
MnO3/SiO2, SiO2 – Al2O3, zeolity) [25-27]. 
2.2.1. Heterogeniczne nanokatalizatory metali przejściowych 
Katalizatory, w skład których wchodzą aktywne elementy (cząstki) o rozmiarach 
nanometrycznych bądź submikrometrycznych są popularnie nazywane nanokatalizatorami. 
Średnia wielkość takich elementów waha się zwykle między 1 do 100 nm, dzięki czemu 
możliwe jest uzyskanie maksymalnej dyspersji. Istnieje pewna zależność między wielkością 
cząsteczek katalizatora a jego aktywnością katalityczną. W większości przypadków aktywność 
rośnie odwrotnie proporcjonalnie do wielkości cząsteczek. Niektóre materiały wykazują 
bierność katalityczną w postaci makrostruktur, natomiast przejście do rozmiarów 
nanometrycznych skutkuje rozszerzeniem zdolności katalitycznych. Jest to spowodowane 
korzystnymi zmianami we właściwościach elektronowych na powierzchni atomów, które są 
zwykle zlokalizowane na krawędziach i narożach małych molekuł.  Ponadto, reaktywność 
i selektywność nanokatalizatorów metali również jest silnie zależna od poszczególnych 
płaszczyzn krystalograficznych obecnych w nanocząsteczkach. Jest to stosunkowo nowy 
rodzaj katalizatorów, ale dzięki wysokiej selektywności, reaktywności i stabilności może 
zastąpić konwencjonalne katalizatory. W dodatku selektywność i reaktywność można 
modyfikować przez sterowanie morfologią nanokatalizatora [16, 17]. Generuje to duży 
potencjał dla czystych zastosowań energetycznych, takich jak: magazynowania i generowanie 
wodoru na potrzeby ogniw paliwowych [13, 17], oczyszczanie powietrza i wody oraz 
fotokataliza i fotowoltanika [17]. 
Metale przejściowe i ich związki są dobrze znane ze swoich właściwości katalitycznych 
[13, 16].  Aktywność katalityczna jest uwarunkowana zdolnością do przyjmowania kilku stopni 
utleniania i tworzenia kompleksów. Pierwiastki przejściowe posiadają elektrony walencyjne na 
orbitalu d, który zwykle nie jest do końca zapełniony. Z tego powodu metale tego bloku są 
dobrymi donorami elektronów [13, 21]. Przejście elektronu od katalizatora do substratu jest 
charakterystyczne dla katalizy typu utleniająco-redukcyjnego jak np. procesy uwodorniania, 
odwodorniania i utleniania. Większość metali tej grupy jest dobrymi katalizatorami redoks (np. 
Ni, Fe, Cu, Pt). Metale wykazujące wysoką aktywności chemiczną zwykle są użyteczne 
w procesach redukcji (Ni, Fe, Cu), natomiast w procesach utleniania mogą się utleniać pod 
wpływem temperatury. Dlatego w reakcjach utleniania wykorzystuje się metale szlachetne takie 
jak platyna, srebro i złoto [20, 21]. Tworzenie wiązań pomiędzy reagującymi cząsteczkami 
a atomami na powierzchni katalizatora wpływa na zwiększenie stężenia reagentów na 
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powierzchni katalizatora oraz osłabienie wiązań w reagujących cząsteczkach (energia 
aktywacji ulega obniżeniu). Rozpatrując właściwości poszczególnych metali przejściowych 
według lokalizacji w układzie okresowym, chemisorpcja z reguły maleje od lewej do prawej 
strony. Zależność ta może być istotna dla doboru odpowiedniego układu katalitycznego [15, 
24]. 
2.2.2. Projektowanie katalizatorów 
Aktywność katalityczna materiału w danej reakcji zależy od warunków procesu 
(temperatura, ciśnienie i stężenie reagentów) oraz od właściwości fizycznych i chemicznych 
potencjalnego katalizatora. Projektowanie efektywnego katalizatora heterogenicznego 
sprowadza się do rozwijania dwóch, uzupełniających się strategii. Pierwsza polega na 
ilościowej manipulacji centrami aktywności, zwykle poprzez rozwijanie powierzchni 
i zwiększenie zagęszczenia miejsc aktywnych. Druga strategia koncentruje się wokół 
jakościowej modyfikacji centrów aktywności [15, 28, 29]. O ile pierwsza strategia jest narażona 
na fizyczne ograniczenia ze strony upakowania centrów aktywnych na powierzchni [28], druga 
strategia oferuje szerokie spektrum badań synergii składników katalizatora. Przykładowo 
efekty synergiczne występujące w układach bimetalicznych wpływają na poprawę właściwości 
znanych katalizatorów poprzez częściowe zastąpienie często drogiego składnika (metalu 
szlachetnego) przez tani składnik (inny metal z grupy przejściowej układu okresowego). 
Implikuje to dodatkowe korzyści, mianowicie redukcję kosztów katalizatora, a za tym idzie 
obniżenie kosztów całego procesu katalitycznego [15, 29]. 
W projektowaniu odpowiedniego układu katalitycznego przydatna jest znajomość reguły 
Sabatiera. Według reguły zasadzie Sabatiera istnieje optymalna „siła wiązania” pomiędzy 
efektywnym katalizatorem a reagentami. Jeśli oddziaływania z powierzchnią katalizatora są 
zbyt słabe, to reagenty nie są wystarczająco adsorbowane na powierzchni katalizatora i reakcja 
zachodzi słabo. Zbyt silne oddziaływania prowadzą do blokowania miejsc aktywnych 
katalizatora przez produkty pośrednie lub produkty. Umiarkowana siła adsorpcji 
charakteryzująca aktywny katalizator pozwala na uzyskanie maksymalnej szybkości reakcji. 
Graficzna reprezentacja zależności aktywności katalitycznej od niezdefiniowanej „siły 
wiązania” tworzy tzw. krzywą wulkaniczną (Rys. 1) [30, 31]. 
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Rysunek 1. Schemat jakościowej reguły Sabatiera [30]. 
Problem stanowi zdefiniowanie „siły wiązania” jako deskryptora (zmiennej). W tym celu 
można wykorzystać zależność Brønsteda-Evansa-Polanyi’a (BEP). Zakłada ona liniową 
zależność między energią aktywacji elementarnych reakcji powierzchniowych a energią 
adsorpcji. Energia adsorpcji jest tutaj miarą siły wiązania, to znaczy energią zaangażowaną 
w proces wiązania cząsteczek reagentów z powierzchnią katalizatora [32, 33]. Energia 
aktywacji jest również liniowo skorelowana ze zmiana entalpii reakcji elementarnych [32]. 
Zależność BEP umożliwia empiryczny sposób szacowania parametrów kinetycznych 
z wartości termodynamicznych. Może ona posłużyć do wyznaczenia krzywej wulkanicznej 
[33]. Na ogół może istnieć kilka deskryptorów, w zależności od liczby różnych produktów 
pośrednich tworzonych na powierzchni. Jednak liczba niezależnych zmiennych jest 
ograniczona, ponieważ wartości energii adsorpcji dla wielu cząsteczek są od siebie zależne [13, 
30, 34]. Dane wyjściowe, energię aktywacji i zmianę entalpii danej elementarnej reakcji można 




Rysunek 2. Profil poziomów energetycznych modelowej reakcji katalitycznej. TS1 odpowiada 
stanowi przejściowej adsorpcji; TS2 to ostatni etap reakcji związany z powierzchnią; ΔH jest 
zmianą entalpii całej reakcji; Czerwona krzywa reprezentuje proces adsorpcji; ΔHR to zmiana 
entalpii adsorpcji; ERdis to bariera adsorpcji; ERass to bariera desorpcji; Przerywana, niebieska 
krzywa ilustruje wieloetapowe reakcje powierzchniowe i desorpcję; Ciągła, niebieska krzywa 
oznacza hipotetyczny jednoetapowy proces desorpcji; ΔHP to zmiana entalpii desorpcji; EPass 
to bariera hipotetycznej jednoetapowej desorpcji; EPdis to bariera hipotetycznej jednoetapowej 
adsorpcji [32]. 
Ilościowo, zależność między aktywnością katalityczną a energią adsorpcji dla niektórych 
reagentów można uzyskać również w oparciu o inne modele obliczeniowe. Przykładowo model 
mikrokinetyczny wykorzystuje równanie Arrheniusa do uproszczonego opisu szybkość reakcji 
i tworzenia hipotetycznej krzywej wulkanicznej. Jednak wyniki badań często nie pokrywają się 
z danymi eksperymentalnymi, szczególnie dla małych zmian powierzchni katalizatora [31, 34]. 
Takie nieścisłości w zakresie czułości i maksymalnej aktywności, można kompensować 
poprzez zastosowanie modelu kinetycznego wykraczającego poza zwykłą zależność Arrhenius. 
Dzięki temu możliwe jest badanie ogólnej wydajności reakcji katalitycznych [31]. Szczególnie 
obiecujące wydaje się połączenie podejścia deskryptorowego w celu objęcia szerokiego 
zestawu systemów w połączeniu ze szczegółowymi badaniami pojedynczych systemów. Dalszy 
rozwój teorii oraz metod eksperymentalnych pozwolą na bardziej szczegółową analizę zjawisk 
katalitycznych na powierzchniach materiałów i predykcje ich właściwości [31, 34].  
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2.3. Technologie otrzymywania nanomateriałów 
Metody otrzymywania nanocząstek powinny charakteryzować się dobrą powtarzalnością 
właściwości produktu. Powinny umożliwiać powstawanie cząstek o żądanej morfologii 
i niewielkim rozrzucie wielkości. Korzystnym jest, aby wybrana metoda była równocześnie 
tania i w miarę możliwości prosta w realizacji. Wyróżnia się dwa podejścia otrzymywania 
cząstek o rozmiarze nanometrycznym. Pierwsze zawiera tak zwane metody odgórne – „z góry 
na dół” (ang. top–down). Są to metody miniaturyzacyjne, polegające na fizycznym 
rozdrabnianiu lub trawieniu materii do uzyskania odpowiednio małych rozmiarów. Drugie 
podejście zawiera tak zwane metody oddolne – „z dołu do góry” (ang. bottom-up). Polegają na 
budowaniu cząstek o odpowiednim rozmiarze z mniejszych elementów (atomów lub 
cząsteczek). Podejście oddolne zwykle umożliwia osiągnięcie lepszej dokładności i generuje 
mniej odpadów [35-37].  
2.3.1. Ogólny przegląd metod. 
Ze względu na układ fazowy, w jakim zachodzi proces, metody otrzymywania 
nanocząstek można podzielić na: metody w fazie ciekłej, metody w fazie gazowej i metody 
w fazie stałej [35, 36]. 
Metody otrzymywania nanocząstek w fazie ciekłej zwane również metodami mokrymi, 
polegają na kontrolowaniu procesów chemicznych zachodzących w roztworach [14]. 
Najczęściej stosuje się strącanie [38, 39], metodę zol–żel [36, 38], metody koloidalne [35, 40] 
i solwotermalne [35]. Są stosunkowo tanie, proste w realizacji i zwykle nie wymagają 
skomplikowanej aparatury. Problem może stanowić kontrola aglomeracji oraz samego procesu 
powstawania cząstek. W metodach strąceniowych, najczęściej do roztworu soli dodaje się 
czynnika strącającego, celem przekroczenia iloczynu rozpuszczalności danej substancji [35, 
38]. Powstałe krystality mogą podlegać rekrystalizacji w procesie dojrzewania Ostwalda [38]. 
Cząstki wieloskładnikowe można uzyskać na drodze współstrącania [16, 35, 38], a powstały 
produkt może mieć strukturę jednorodną lub niejednorodną np. typu rdzeń–otoczka (ang. 
core@shell) [35, 37]. Istotnymi parametrami warunkującymi właściwości i morfologię 
produktów otrzymanych technikami mokrymi są m. in. pH, kolejność dodawania odczynników, 
temperatura, typ reaktora (np. ciągły lub okresowy, otwarty lub zamknięty) [14, 35, 40]. 
Monodyspersyjne koloidalne nanomateriały powstają dzięki metodom koloidalnym. 
W przesyconym roztworze koloidalnym cząstki prekursora zaczynają szybko agregować 
tworząc homogeniczne zarodki, które powoli rosną do nanokryształów. Kryształy te rosną, 
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dopóki nie zostanie osiągnięta równowaga termodynamiczna wszystkich elementów [40]. 
W podobny sposób można uzyskać również micele, monowarstwy powierzchniowe lub 
dwuwarstwy lipidowe [35]. Nanocząstki uzyskane metodami koloidalnymi dla zastosowań 
w katalizie heterogenicznej wymagają immobilizacji na nośniku [14].  Proces zol-żel jest 
szeroko stosowany do produkcji krzemionki, szkła i materiałów ceramicznych ze względu na 
możliwość tworzenia czystych i homogenicznych produktów w łagodnych warunkach [41].  
Umożliwia otrzymanie różnych kształtów materiału końcowego od monolitów przez włókna 
i powłoki do nanosfer [42, 43]. Szczególnie użyteczna w preparatyce katalizatorów 
heterogenicznych ze względu na możliwość uzyskania struktur o dużej powierzchni właściwej 
i porowatości [14]. Metody zol-żel zostaną przybliżone w następnym rozdziale. Natomiast 
metody solwotermalne stosowane są głównie do przeprowadzania substancji amorficznych 
w krystaliczne pod wpływem podwyższonej temperatury (powyżej temperatury wrzenia 
rozpuszczalnika) i podwyższonego ciśnienia [35].  
Metody otrzymywania nanocząstek w fazie gazowej stosuje się często do otrzymywania 
nanocząstek metali i tlenków metali. Można również uzyskać metale kapsułkowane w węglu 
lub nanorurki węglowe. Polegają na generowaniu par materiału, transporcie par na 
powierzchnię docelową oraz kondensacji par na podłożu wraz ze wzrostem powłoki. Wyróżnia 
się przede wszystkim fizyczne osadzanie z fazy gazowej – PVD (ang. Physical Vapour 
Deposition) oraz chemiczne osadzanie z fazy gazowej – CVD (ang. Chemical Vapour 
Deposition). Metody te posiadają wiele rozbudowanych wariantów [35, 36]. 
Metody otrzymywania nanocząstek w fazie stałej to głównie techniki oddolne, często 
stosowane do otrzymywania nanocząstek z minerałów takich jak glinki i metale. Są proste 
w realizacji, ale duży rozrzut wielkości cząstek i tendencja do aglomeracji stanowią znaczące 
ograniczenie [35, 36]. 
Istnieje jeszcze szereg innych technik otrzymywania nanocząstek, o których należałoby 
wspomnieć. Pierwszą z nich jest metoda samoorganizacji, służąca do tworzenia 
termodynamicznie stabilnych nanocząstek polimerowych i nanokompozytów. Kolejna metoda 
to wyładowanie łukowe, dzięki której otrzymuje się fulereny, nanokapsułki, nanorurki i węgliki 
metali, jednak ilość otrzymanego materiału jest niewielka, zaś sam proces ma charakter 
okresowy [35]. Następną grupą są techniki mikrofalowe [16, 35, 36], które zapewniają szybką 
oraz stosunkowo prostą syntezę i mogą towarzyszyć innym metodą. Nie wymagają stosowania 
wysokiej temperatury ani ciśnienia i minimalizują tworzenie się gradientu temperatur, za to 
zużywają dużo energii [35]. Metody wykorzystujące ultradźwięki [16, 35, 36] charakteryzują 
się szybszym przebiegiem reakcji i zapewniają dobre wymieszanie składników w łagodnych 
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warunkach [35]. Następną metodą wartą uwagi jest strącanie w płynach w stanie 
nadkrytycznym. Ponieważ jest stosunkowa droga wykorzystuje się ją na potrzeby medycyny 
np. do otrzymywania nanoleków i nanocząstek w diagnostyce [35]. Z kolei powlekanie 
obrotowe najczęściej stosuje się do otrzymywania powłok, rzadziej nanocząstek [35]. Istnieje 
jeszcze szereg takich metod jak: kontrolowana krystalizacja z amorficznych prekursorów [35], 
metody z udziałem mikroorganizmów [44, 45], reakcje w mikroemulsji [16] oraz metody 
elektrochemiczne  [16, 35]. 
W przypadku nanokatalizatorów powyższe metody mogą służyć również do osadzania 
wytwarzanych nanocząstek bezpośrednio na nośnikach [14, 16, 35, 38, 40-44]. 
2.3.2. Otrzymywanie nanocząstek metali przejściowych. 
Nanocząstki metali można otrzymać za pomocą wymienionych wyżej technik i ich 
kombinacji, w zależności od wymagań względem cech produktu oraz jego ilości. Najbardziej 
rozpowszechnione, szczególnie w katalizie, są metody chemiczne, polegające na redukcji soli 
metali w roztworze [40]. Synteza obejmuje redukcję jonów metalu za pomocą reduktorów 
chemicznych np. hydrazyny lub borowodorku sodu, a następnie tworzenie agregatów 
(zarodków) w wyniku zderzeń atomów. Nadmiernemu rozrostowi i aglomeracji powstających 
cząstek przeciwdziałają stabilizatory np. poliwinylopirolidon (PVP) [38] i chitozan [44]. Ze 
względu na wymagania sprzętowe rzadziej stosuje się metody fizyczne i fizykochemiczne, 
które wykorzystują np. wysoką temperaturę, ultradźwięki, światło lasera lub promieniowanie 
ultrafioletowe [44]. Ciekawą grupę stanowią metody biologiczne należące również do tzw. 
zielonych metod. Wykorzystują one m.in. mikroorganizmy (drożdże, grzyby, bakterie, 
okrzemki) lub wyciągi roślinne [44, 45]. Przykładowo bakterie mogą syntezować nanometale 
wewnątrz–  lub zewnątrzkomórkowo przez redukcje enzymatyczną, natomiast okrzemki mogą 
odkładać zredukowane metale wewnątrz swojej ściany komórkowej, która jest bogata 
w krzemionkę [45]. Jednak problem tych metod stanowi konieczność usunięcia materiału 
biologicznego po syntezie [44]. 
2.3.3. Metoda zol‒żel 
Każdy proces przebiegający w łagodnych warunkach w fazie ciekłej, polegający na 
przekształceniu prekursora molekularnego w docelowy związek tlenkowy, z uwzględnieniem 
reakcji kondensacji, zalicza się do metod zol-żel [41, 42]. Rozróżnia się metody zol-żel 
prowadzone w środowisku wodnym oraz bezwodnym [41]. W niniejszej pracy poruszone 
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zostaną jedynie zagadnienia związane z zastosowaniem metody zol-żel w środowisku wodnym, 
z uwagi na wykorzystanie metody Stöber’a w empirycznej części pracy. 
a) Ogólny opis metody 
W reakcji zol-żel roztwór prekursora przekształca się w nieorganiczne ciało stałe na 
drodze hydrolizy i polimeryzacji. Prekursorem jest na ogół nieorganiczna sól metalu (chlorek, 
azotan, siarczan) albo organiczna sól metalu np. alkoholan (wzór ogólny M(OR)n, gdzie: M 
oznacza metal; R w grupie alkoholanowej -OR oznacza rodnik alkilowy; n oznacza 
wartościowość metalu). Alkoholany metali są najpowszechniej stosowanymi prekursorami, 
ponieważ łatwo reagują z wodą. Woda pełni tu rolę za równo rozpuszczalnika jak i ligandu [41, 
46]. Alkoholany takich matali jak Si, Ti, Al, Zr są szeroko stosowane w przemyśle i stosunkowo 
niedrogie [41].  Procedurę rozpoczyna się od przygotowania homogenicznego roztworu 
reagentów. Następuje formowanie polimeru nieorganicznego – wysoce usieciowanego ciała 
stałego. Zhydrolizowane cząstki koloidu, zdyspergowane w cieczy (zol), w wyniku kondensacji 
tworzą sztywną i porowatą sieć nieorganiczną zawierającą fazę ciekłą (żel). Takie 
przekształcenie homogenicznego roztworu wymaga zastosowania odpowiedniego katalizatora, 
którym na ogół jest wodny roztwór kwasu lub zasady [41, 46]. Istotną rolę pełni zjawisko 
starzenia, na które składa się proces synerezy (wydzielania wody). Jest to okres między 
utworzeniem żelu a jego wyschnięciem [47]. Pozostawiony w roztworze żel (od 1 h do kilku 
dni), ulega dalszej hydrolizie i polikondensacji w wyniku czego następuje reorganizacja sieci. 
W konsekwencji zmieniają się strukturalne i chemiczne właściwości żelu, takie jak 
zmniejszenie porowatości oraz powierzchni właściwej, czy zwiększenie wytrzymałość na 
pękanie podczas suszenia [47, 48]. Otrzymany produkt wymaga usunięcia wody zamkniętej 
w strukturze żelu (w sieci porów) [42]. Istnieje wiele technik suszenia, stosowanych do 
produkcji stałych cząstek materiałów z fazy ciekłej np. Suszenie nadkrytyczne, suszenie 
sublimacyjne, suszenie rozpyłowe i suszenie termiczne [49]. Dzięki suszeniu w warunkach 
nadkrytycznych sieć nie zapada się i powstaje aerożel, rodzaj monolitu o niskiej gęstości [48]. 
Jeśli żel jest suszony w warunkach otoczenia, następuje kurczenie się porów i powstaje 
kserożel. Kserożele często są mikroporowate i mają większą gęstość oraz powierzchnię niż 
aerożele [42]. Pękanie podczas suszenia jest spowodowane kurczeniem się struktury. 
W przypadku struktur o małym przekroju, takich jak proszki, powłoki lub włókna, naprężenia 
są niewielkie i mogą być pomijane [48]. W trakcie żelowania gęstość gwałtownie rośnie 
tworząc ciało stałe. W trakcie suszenia żel traci ok 80 % objętości [50]. Wysuszony żel wciąż 
zawiera wysokie stężenie zaadsorbowanych grup hydroksylowych na powierzchni. Obróbka 
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termiczna (spiekanie) w zakresie 500-800 °C powoduje desorpcję grup hydroksylowych 
i stabilizację struktury [48]. Istnieje duża liczba parametrów reakcji, które muszą być ściśle 
kontrolowane celem uzyskania produktu o wymaganych właściwościach. Między innymi są to 
szybkość hydrolizy i kondensacji reagentów, pH, temperatura, metoda mieszania, proporcje 
składników, rodzaj i stężenie anionów [41]. 
 
Rysunek 3. Etapy procesu zol-żel [41, 46]. 
b) Synteza krzemionki 
W przypadku alkoholanów, podczas hydrolizy w wyniku nukleofilowego ataku atomu 
tlenu z cząsteczki wody następuje wypieranie grupy alkoksylowej (-OR) i jej uwolnienie 
w postaci cząsteczki alkoholu. Kondensacja dwóch cząsteczek zawierających grupy 
hydroksylowe przyłączone do atomu metalu prowadzi do powstania mostku tlenowego M-O-
M i odejścia cząsteczki wody. Kondensacja cząsteczki zawierającej grupę wodorotlenkową 
z alkoholanem również prowadzi do powstania mostku tlenkowego M-O-M, ale produktem 
ubocznym jest cząsteczka alkoholu [41]. Hydroliza i polikondensacja zachodzą symultanicznie 
i są odwracalne będąc w nieustannym złożonym układzie stanów równowagi [46]. Produkt 
przejścia zol-żel jest nazywany alkożelem [42]. Aby otrzymać amorficzną krzemionkę SiO2 
najczęściej stosuje się alkoholany krzemu jako prekursor: tetrametoksysilan (TMOS) o wzorze 
Si(OCH3)4 i tertraetoksysilan (TEOS) o wzorze Si(OC2H5OH)4 [14, 39, 42]. W trakcie 
hydrolizy alkoholanów krzemu powstają częściowo zhydrolizowane produkty pośrednie 
silanole ≡Si(OH) oraz grupy etoksylowe CH3CH2O- (TEOS) i metoksylowe CH3O- (TMOS). 
W wyniku kondensacji pomiędzy grupami silanolowymi lub między grupami silanolowymi 
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a alkoksysilanami (grupami Si-etoksy/ Si-metoksy) tworzą się mostki (Si-O-Si), które w miarę 
postępowania procesu formują grupy siloksanowe (łańcuchy Si-O-Si-O-Si) tworzące 
trójwymiarową strukturę krzemionki [16, 42]. Jako katalizatory zwykle stosuje się kwasy 
nieorganiczne (np. HCl) i amoniak [42]. Wybór katalizatora determinuje środowisko reakcji, 
a co za tym idzie morfologię otrzymanej struktury. W zależności od pH mieszaniny powstają 
siloksany o różnej długości i stopniu rozgałęzienia łańcucha [46]. 
Schemat 1. Możliwe produkty reakcji a) hydrolizy i b), c) kondensacji w procesie zol-żel [41, 
46]. 
 W katalizie kwasowej hydrolizę poprzedza szybka protonacja w grupie –OR lub –OH 
[42, 46]. Przy niskim pH  (szczególnie pH < 3 [46]) hydroliza zachodzi z większą szybkością 
niż kondensacja, a sieć polisiloksanowa ma tendencje do tworzenia liniowych, splątanych 
struktur żelowych o stosunkowo małej ilości rozgałęzień [42, 47]. Katalizowane kwasem 
kryształy zawierają wyższe stężenia adsorbowanej wody, grupy silanolowe i nieprzereagowane 
alkoksylowane grupy alkoksylowe [47].  
 
Schemat 2. Hydroliza katalizowana kwasem [42, 46, 50]. 
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Schemat 3. Kondensacja w środowisku kwasowym [42, 46, 50]. 
W środowisku zasadowym hydrolizę poprzedza dysocjacja wody z wytworzeniem 
nukleofilowego anionu hydroksylowego, który atakuję atom krzemu [46]. Atom Si może być 
również atakowany przez silanolan [42]. Kondensacja zachodzi z większą szybkością niż 
hydroliza [47]. Skutkuje to rosnąca liczbą połączeń siloksanowych i powstaniem dużej liczby 
rozgałęzień [42, 47]. Z drugiej strony wysokie pH zwiększa rozpuszczalność krzemionki 
i powoduje depolimeryzację wiązań siloksanowych. Powstają monomery krzemionki, które są 
następnie przyłączane do większych struktur. Proces dojrzewania Ostwald’a powoduje wzrost 
cząstek [46]. 
 
Schemat 4. Hydrolizy katalizowanej zasadom [42, 46, 50]. 
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Schemat 5. Kondensacja w środowisku zasadowym [42, 46, 50]. 
Wysuszona krzemionka przed obróbką termiczną składa się z tetraedrycznych ugrupo-
wań [SiO4]4- i licznych grup silanolowych Si-OH na powierzchni [44, 46]. Dzięki temu może 
być łatwo funkcjonalizowana za pomocą odpowiednich grup funkcyjnych [43]. Usunięcie po-
wierzchniowych wiązań Si-OH z sieci porowej (dehydroksylacja) prowadzi do chemicznie sta-
bilnego ciała stałego w postaci drobnej krzemionki [48]. 
W jednoetapowej metodzie Stöbera (ang. One-step Stöber proces [51]) stosuje się 
amoniak jako katalizator reakcji hydrolizy TEOS, dzięki czemu można kontrolować zarówno 
morfologię, jak i wielkość proszków krzemionkowych. Powstaje sferyczna, wysokoporowa 
krzemionka o rozmiarach od 5 – 1000 nm [44, 49]. Końcowy rozmiar jest funkcją 
początkowego stężenia wody, alkoholu, alkoholanu krzemu i amoniaku, rodzaju alkoholanu, 
alkoholu oraz temperatury procesu [42, 44, 48]. 
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Rysunek 4. Wpływ środowiska reakcji na rozwój struktury żelu [46]. 
  
24 
2.4. Reakcje w fazie gazowej 
2.4.1. Rozkład amoniaku. 
 
Rysunek. 5. Potencjał stosowania wodoru w przemyśle energetycznym [52]. 
Potrzeba eliminacji źródeł zanieczyszczeń powietrza oraz poszukiwania niezależnych 
źródeł energii prowadzi do poszukiwania alternatywnych paliw. Wodór może stanowić idealne 
paliwo przyszłości z uwagi na walory ekologiczne i ekonomiczne. W trakcie spalania uwalnia 
najwięcej energii spośród znanych  paliw, wartość opałowa, szacowana jako energia 
przypadająca na jednostkę masy wynosi 120,7 kJg-1 [9, 53]. Dla porównania wartość opałowa 
benzyny to ok. 42 – 44 kJg-1 [54], zaś LPG to 43 kJg-1 [55]. Jednym produktem spalania wodoru 
jest woda, która jest nietoksyczna i przyjazna dla środowiska. Problematyczne są jednak 
transport i przechowywanie wodoru oraz jego tendencja do wycieku. Z powodu małej gęstości, 
dla aplikacji mobilnych, wodór w stanie gazowym wymaga kompresji, z kolei jako ciecz 
chłodzenia do temperatury 20 K (70 Kg/m3) [9, 56]. Z tego powodu wodór może być stosowany 
jako paliwo w rakietach kosmicznych, gdzie ograniczenie stanowi masa, nie zaś objętość, 
natomiast w konwencjonalnym transporcie wymagałby nowej kosztownej infrastruktury. 
W dodatku szeroki zakres palności i wybuchowości mieszaniny wodoru i powietrza wzbudzają 
obawy o kwestie bezpieczeństwa [9]. 
Powyższe trudności można ominąć, wykorzystując inne substancje jako nośniki wodoru. 
Takie rozwiązanie wymaga opracowania efektywnego systemu generującego wodór 
bezpośrednio w instalacji zasilanego urządzenia. Przez lata rozważano zastosowanie różnych 
substratów tego procesu, w tym etanolu [9], metanolu [57, 58], metanu [58, 59] oraz amoniaku. 
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Obiecujący wydawałby się tu etanol, jako że jest obecnie stosowany w Brazylii i Stanach 
Zjednoczonych w mieszaninach benzyny i bioetanolu. Jednak jego rozkład jest obciążony 
emisją dwutlenku węgla, zaś poszukiwania efektywnego układu katalitycznego nie przyniosły 
do tej pory zadowalających efektów. Nie dziwi zatem fakt, iż największe zainteresowanie 
badaczy poszukujących potencjalnego nośnika wodoru wzbudza amoniak. Możliwe korzyści 
z jego zastosowania są podkreślane w wielu publikacjach [57, 58, 60]. 
Rysunek 6. Komparatystyka cen giełdowych A – amoniaku (USD/tonę) [61] i B – ropy 
(USD/baryłkę, przykładowo cena 51,93 z sierpnia 2017r. [62] w przeliczeniu daje ok. 326,6 
USD/tonę). 
Jest produktem łatwo dostępnym i szeroko stosowanym na świecie. Można go 
bezpiecznie przechowywać i transportować. Charakteryzuje się niską toksycznością, niską 
palnością, wąskim zakresem wybuchowości oraz wysokim stopniem czystości, wynikającym 
z procedury produkcji. Głównym zanieczyszczeniem jest woda, która nie wywiera 
negatywnego wpływu na proces spalania [58, 63]. Na skalę przemysłową amoniak jest 
otrzymywany metodą Habera i Boscha w procesie bezpośredniej syntezy z pierwiastków [64]. 
Jest produktem stosunkowo tanim [58] (Rys. 6.), mimo że jego koszty są determinowane 
źródłem wodoru [64]. Zwykle wodór otrzymuje się w procesie parowego reformingu gazu 
ziemnego [65] (ok. 48 % światowej produkcji [66]), co stanowi ok. 75 % kosztów produkcji 
amoniaku [64]. Innym popularnym źródłem wodoru na potrzeby syntezy amoniaku jest proces 
gazyfikacji węgla (ok. 18 % światowej produkcji) lub obróbka substancji ropopochodnych (ok. 
30 %) [66]. Włączenie odnawialnych źródeł energii do systemu pozyskiwania wodoru z wody 
poprzez elektrolizę jest szansą na obniżenie kosztów amoniaku. Co więcej, rozwój całego cyklu 
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obiegu wodoru w przemyśle energetycznym byłby również z punktu widzenia ekologii 
najkorzystniejszym rozwiązaniem [66, 67] (Rys. 5.). 
Amoniak rozkłada się stosunkowo łatwo, bez konieczności stosowania pary lub tlenu, 
a produktami rozkładu są azot w neutralnej postaci oraz wodór [58, 63]. W przeciwieństwie do 
syntezy amoniaku, rozkład zachodzi już przy niskim ciśnieniu i może zachodzić bez udziału 
katalizatora w wysokich temperaturach (700 – 900 ºC), choć z niska wydajnością [56]. W tej 
samej objętości amoniak zawiera 1,7 razy więcej wodoru niż ciekły wodór, co potęguje 
konkurencyjność rozwiązania [53]. Dla porównania w ciekłym, bezwodnym amoniaku wodór 
stanowi 17,65% masy, podczas gdy w ciekłym metanolu wodór stanowi 12,50 % masy [56, 68]. 
Szacuje się, że 250 – 300 $/tonę amoniaku to ekwiwalent 1,4 – 1,7 $/Kg wodoru [64]. Rozkład 
amoniaku jest znaną metodą przetwarzania gazów spalinowych pochodzących z gazyfikacji 
węgla lub biomasy, albo do wytwarzania wodoru w przemyśle chemicznym na skalę 
laboratoryjną. Amoniak jako paliwo pośrednie w mobilnych i stacjonarnych generatorach 
energii nie wytwarza zanieczyszczeń typowych dla paliw kopalnych, w tym tlenków węgla [54, 
55, 58, 65]. 
2.4.1.1. Projektowanie efektywnego katalizatora rozkładu amoniaku 
Pomimo pozorów prostoty, rozkład amoniaku ma złożony mechanizm. Można go jednak 
w znacznym stopniu odwzorować w metodach obliczeniowych. Jest to proces endotermiczny 
i odwracalny. Jego mechanizm można przedstawić jako stopniową sekwencję reakcji 
odwracalnych, rozpoczynającą się od adsorpcji cząsteczki amoniaku na powierzchni 
katalizatora (Schemat 5) [63, 69].  
Schemat 5. Etapy rozkładu amoniaku na katalizatorze [53, 63, 69]. 
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Synteza amoniaku jest dobrze opisanym procesem, dla którego przemysłowo 
wykorzystywany katalizator stanowi żelazo na tlenku glinu [13, 70]. Efektywny w procesie 
syntezy amoniaku katalizator nie jest najbardziej wydajnym w procesie rozkładu amoniaku 
z powodu różnych warunków reakcji [63, 71]. W latach 90 ubiegłego wieku wprowadzono na 
rynek nano-ruten na węglu aktywnym (Ru/C) przeznaczony do katalitycznej syntezy amoniaku 
[72]. W następnych latach badano inne metale przejściowe, tlenki metali i stopy, także jako 
potencjalne katalizatory rozkładu amoniaku [53, 69, 72-76]. Stosowane katalizatory wymagały 
prowadzenia procesu w wysokich temperaturach, w granicach 700-1100 °C [53], co utrudniało 
komercjalizację, ze względu na niekorzystny bilans energetyczny reakcji. Niższe temperatury 
procesu (500-1000 °C) uzyskiwano w skali laboratoryjnej, z wykorzystaniem metali 
szlachetnych [53, 58], jednak problem stanowiły w tym wypadku koszty katalizatora. Duży 
wkład w zrozumienie procesu i projektowanie katalizatorów wniosły metody obliczeniowe 
w tym teoria funkcjonałów gęstości DFT [69]. Niestety wyniki eksperymentów obliczeniowych 
są zależne od wstępnych założeń i uwzględniają tylko jeden parametr jednocześnie [63]. 
Zasadniczo uważa się, że adsorpcja azotu jest etapem limitującym szybkość reakcji syntezy 
amoniaku, podczas gdy etap limitujący szybkość reakcji rozkładu amoniaku zmienia się 
w zależności przyjętych założeń od danych wyjściowych [63, 77]. Badanie kinetyki reakcji 
wykazało, że ciepło chemisorpcji azotu jest dobrym deskryptorem do syntezy oraz rozkładu 
amoniaku. Energia wiązania atomu azotu do powierzchni katalizatora musi być wystarczająco 
silna, aby nastąpiło odwodornienie, ale na tyle słaba, by natychmiast po rekombinacji nastąpiła 
desorpcja [63, 69]. Ganley obliczył szybkość desorpcji azotu dla kilku metali przejściowych na 
podstawie energii wiązania azotu. Okazało się, że TOF wzrasta wraz z energią aktywacji 
rozerwania wiązania N – H dla metali Ni, Ca, Fe i Cr, podczas gdy maleje dla Rh, Pt, Ir, Cu 
i Pd. Wykazał on również rozróżnienie na metale szlachetne i nie szlachetne. Etapem 
limitującym szybkość reakcji w przypadku katalizatorów metali szlachetnych (Pt, Ru, Pd, Rh) 
jest rozpad wiązania NH, natomiast dla katalizatorów metali nie szlachetnych (Fe, Co, Ni) jest 
to desorpcja azotu [63, 77]. Zestawienie tych danych pozwoliło na skonstruowanie krzywej 
wulkanicznej (Rys. 7. A i Rys. 7. B) [63]. 
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Rysunek 7. A – zależność szybkości rozkładu amoniaku na różnych metalach od względnej 
szybkości rozerwania wiązania N-H i rekombinacji N-N oszacowana na podstawie korelacji 
Blowersa-Masela [63]. B – zależność stałej szybkości reakcji rozkładu amoniaku od entalpii 
reakcji. C – zależność stopnia syntezy amoniaku dla różnych metali od entalpii reakcji [58]. 
Na rysunku 8. przedstawiono zależność stopnia konwersji od temperatury dla 
katalizatorów niklowych (A) oraz krzywą wulkaniczną rozkładu amoniaku (B). Konwersja 
amoniaku obliczono za pomocą metody modelowania mikrokinetycznego dla różnych 
katalizatorów metali przejściowych i zestawiono z wartościami częstotliwości cykli 
katalitycznych (TOF) dla danych doświadczalnych wykreślonych w zależności od energii 
wiązania azotu. Linia przerywana jest obliczana poprzez przyjęcie średniej energii 
oddziaływania i korelacji między energiami wiązania azotu i wodoru. Szczyt krzywej 
wulkanicznej dla energii wiążącej azot wypada w obrębie wartości ~ 134 kcal/mol. Wartość ta 
może być wykorzystana przy poszukiwaniu materiałów o pożądanej aktywności katalitycznej 
wobec reakcji rozkładu amoniaku [69]. 
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Rysunek 8. A – zależność stopnia konwersji od temperatury procesu dla niklu i niklu 
domieszkowanego metalami szlachetnymi, osadzonych na tlenku glinu [53]. B – krzywa 
wulkaniczna rozkładu amoniaku. Koła – Konwersja obliczona modami mikrokinetycznymi 
(przy 850 K), trójkąty – częstotliwości cykli katalitycznych (TOF) (przy 850 K) wykreślonych 
w zależności od energii wiązania azotu (QN (0)) [69]. 
W innych badaniach Garcia-Garcia i wsp. badając kinetykę oddziaływań 
fizykochemicznych metodą TAP (ang. Temporal Analysis of Products) dla rutenu i irydu uznał, 
że najwolniejszym etapem jest rekombinacja atomów azotu [78].   
Badania aktywności różnych materiałów wykazały, iż ruten odznacza się najwyższą 
aktywnością katalityczną spośród metali szlachetnych zarówno w syntezie jak i w rozkładzie 
amoniaku [9, 73]. Wśród pozostałych metali najlepsze wyniki odnotowano dla niklu, przy czym 
jego aktywność szacuje się na ok 40% niższą od rutenu [9, 53, 74]. Ponieważ koszty katalizatora 
są jedną z najistotniejszych kwestii w poszukiwaniu odpowiedniego katalizatora, nikiel wydaje 
się być idealnym kandydatem. Aktywność katalityczną dla wybranych, pojedynczych metali 
można przedstawić w następującym szeregu Ru> Ir> Rh> Ni> Pt> Pd> Fe [69]. Możliwe są 
jednak układy bimetaliczne o aktywności wyższej niż sam ruten [53, 69, 73-76]. Udowodniono, 
że ważnym aspektem obok składu są wielkość i właściwości powierzchni katalizatora [9, 53, 
57, 58, 60, 63, 69, 72-76]. Atsumi badał wpływ wielkości porów na aktywność niklu na 
krzemionce w zależności od temperatury i z uwzględnieniem zjawiska dyfuzji Kundsena [79]. 
Zhang i wsp. zaobserwowali wzrost aktywności nanokatalizatora Ni/Al2O3 po wzbogaceniu 
o lantan [73]. Stabilną strukturę typu core-shell, gdzie nano nikiel i ruten zostały zamknięte 
powłoką z porowatej krzemionki (Ni@SiO2, Ru@SiO2), opisał Yao i wsp. Przedstawili również 
wpływ na reaktywność katalizatora dodatku do struktury ceru i lantanu [74]. Wiele prac podaje 
przykłady stopów niklu i metali przejściowych takich jak molibden, kobalt czy platyna. Istotny 
wpływ nośnika na przebieg całego procesu podkreśla w swoich badaniach Choudhary [57]. 
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Badał on aktywność rutenu, niklu i irydu na różnych nośnikach. W literaturze odnaleźć można 
również udane próby wykorzystania ultraprzepuszczalnych membran palladowych [69, 74], jak 
również nanorurek węglowych [74]. Wykorzystanie membran dodatkowo przesuwa 
równowagę reakcji rozkładu amoniaku w kierunku produktów poprzez usuniecie wodoru 
z obszaru reakcji [56, 68]. Stopy palladu i metali przejściowych, w szczególności niklu 
wykazują wysoką aktywność w wielu reakcjach jak np. reakcje utleniania i uwodornienia. Shan 
i wsp. w badaniach nanostopów niklu i palladu osadzonych na węglu, w kontekście utlenianiu 
tlenku węgla opisał synergię strukturalną tych układów [75]. Wiadomym jest, iż pallad ułatwia 
dysocjację cząsteczki wodoru, natomiast nie adsorbuje cząsteczki azotu [63, 74]. Mimo to 
badaczom z Japonii, dzięki modyfikacji powierzchni palladu udało się przeprowadzić z jego 
pomocą redukcję N2 do NH3 w obecności wodoru [76]. 
2.4.2. Hydrogenacja tlenków węgla 
  
Rysunek 9. Poziom dwutlenku węgla w różnych okresach historii Ziemi. A – poziom CO2 
(podawanych w ppm) na przestrzeni 4 mln lat aż do 1950 r. = 0 (linia przerywana na poziomie 
300 ppm przedstawia nie przekraczany wcześniej poziom CO2) [80-81]. B – antropogeniczna 
emisja CO2 od 1751 r. do 2010r podawana w milionach ton węgla [81]. 
 
Rosnący poziom dwutlenku węgla w atmosferze uznaje się za przyczynę globalnego 
ocieplenia i wiążącymi się z tym zmianami klimatu [82-86]. Stężenie dwutlenku węgla 
w atmosferze w erze przed przemysłowej szacuje się na 280 ppmv, natomiast w roku 2010 
wynosiło ono 386 ppmv i stale wzrasta [84]. Presja ze strony społeczeństwa na całym świecie 
do ograniczenia jego emisji, mobilizuje naukowców i różne gałęzie przemysłu do opracowania 
skutecznych systemów wychwytywania i utylizacji dwutlenku węgla [84, 85]. 
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Na przestrzeni lat proponowano wiele różnych metod fizycznych i chemicznych w celu 
obniżenia emisji CO2 na skalę przemysłową, jedną ze strategii jest "wychwytywanie 
i sekwestracja dwutlenku węgla" (CCS). Polega ona na wychwytywaniu dwutlenku węgla ze 
źródeł punktowych i późniejsze składowanie geologiczne, oceaniczne, mineralna 
karbonatyzacja lub zalesianie. Jednak w praktyce takie podejście prezentuje wiele wad z punktu 
widzenia gospodarki, bezpieczeństwa i wydajności metod [83, 85, 86]. Z punktu widzenia 
chemii proste składowanie CO2, jest marnotrawstwem, CO2 jest potencjalnym substratem do 
syntezy paliw odnawialnych lub innych wartościowych odczynników chemicznych [82-87]. 
Obecnie w przemyśle chemicznym wykorzystuje się tylko niewielki procent dwutlenku węgla. 
Jest wykorzystywany do syntezy mocznika, kwasu salicylowego i poliwęglanów [84].  
Wychwycony dwutlenek węgla może być przekształcony na skalę przemysłowa, w wyniku 
procesu uwodornienia, w węglowodory (np. metan) lub alkohole (np. metanol) [87, 88]. 
Jednym z bardziej interesujących produktów, które można otrzymać z ditlenku węgla jest 
metan, z uwagi na zastosowanie jako paliwo oraz w niektórych procesach chemicznych [84, 85, 
88]. Hydrogenacja CO2 do metanu, zwana również metanizacją polega na redukcji w pełni 
utlenionego węgla do metanu i posiada pewne ograniczenia kinetyczne, między innymi 
wymaga wysokiej energii aktywacji, co wymusza zastosowanie odpowiedniego katalizatora do 
osiągnięcia zadowalającej szybkości i selektywność reakcji [84, 89]. Warunkiem zachowania 
idei ochrony środowiska jest korzystanie w procesie z wodoru uzyskanego przy pomocy 
odnawialnych źródeł energii [90]. 
2.4.2.1. Projektowanie efektywnego katalizatora hydrogenacji tlenków węgla 
Redukcji dwutlenku węgla może być źródłem dużej liczby różnych produktów. 
W wyniku redukcji CO2 może powstać na przykład tlenek węgla, kwas mrówkowy, 
formaldehyd, metan, metanol i olefiny. Reakcje te wymagają przeniesienia dużej liczby 
protonów i elektronów, jak również mogą angażować różne produkty pośrednie [28, 91-93]. 
Właściwy proces metanizacji ideowo ogranicza się do dwóch kluczowych reakcji, w których 
tlenek węgla i dwutlenek węgla są redukowane do metanu [90, 93]. 
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1. CO + 3H2 → CH4 + H2O (R1) 
2. CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O (R2) 
Jest to przejście ośmioelektoronowe, zaś produktem ubocznym jest woda. Podczas 
metanizacji obok reakcji zasadniczych mogą występować pewne reakcje uboczne (Tabela 1.). 
W przypadku tlenku węgla reakcja metanizacji może również zachodzić przy niższym stężeniu 
wodoru, gdzie stosunek H2/CO wynosi 1 : 1, ale produktem ubocznym jest wówczas dwutlenek 
węgla (R3 w Tabeli 1.). Kolejną możliwą reakcją jest reakcja dysproporcjonowania tlenku 
węgla (R4 w Tabeli 1.), znana również jako reakcja Boudouarda [90, 94]. Uważa się, że 
odgrywa kluczową rolę w mechanizmie metanizacji, ponieważ węgiel powstający na 
powierzchni katalizatora jest produktem pośrednim dla powstającego metanu [90, 95]. 
Powstająca w procesie woda może reagować z tlenkiem węgla (R5 w Tabeli 1.) przesuwając 
tym samym równowagę reakcji w kierunku produktów [90, 94, 96]. Reakcje R1, R2 i R4 można 
uznać za trzy niezależne reakcje, natomiast pozostałe reakcje można opisać jako ich liniową 
kombinację (Tabela 1.) [90]. 
Tabela. 1. Najważniejsze reakcje mogące brać udział w procesie metanizacji tlenków węgla 
[90]. 
 
Na proces metanizacji wpływ mają takie czynniki jak temperatura, ciśnienie, stosunek 
molowy H2/CO oraz H2/CO2, obecność zanieczyszczeń, selektywności i wydajności 
katalizatora, a także osadzania węgla na powierzchni katalizatora [90, 97].  
W zależności od temperatury procesu stałe równowagi reakcji biorących udział 
w metanizacji ulegają zmianie (Rys. 10). Korzystnym jest prowadzenie procesu metanizacji 
w niskich temperaturach (<400 ºC) ze względu na egzotermiczny charakter zachodzących 








R1 CO + 3H2 ↔ CH4 + H2O - 206.1 -141.8 
R2 CO2 + 4H2 ↔ CH4 + 2H2O -165.0 -113.2 
R3 2CO + 2H2 ↔ CH4 + CO2 -247.3 -170.4 
R4 2CO ↔ C + CO2 -172.4 -119.7 
R5 CO + H2O ↔ CO2 + H2 -41.2 -28.6 
R6 2H2 + C ↔ CH4 -74.8 -50.7 
R7 CO + H2 ↔ C + H2O -131.3 -91.1 
R8 CO2 + 2H2 ↔ C + 2H2O -90.1 -62.5 
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metanizacji dwutlenku węgla R2, gdzie preferowana jest niska temperaturę i wysokie ciśnienie. 
W niskich temperaturach (200-250 ºC) głównymi produktami metanizacji dwutlenku węgla są 
metan i woda [90, 100]. Zaś proces zachodzi bardzo selektywnie w porównaniu z metanizacją 
tlenku węgla [90]. Podniesienie temperatury reakcji powyżej 450 ºC skutkuje zwiększeniem 
udziału tlenku węgla jako produktu ubocznego. Jest to związane z przesunięciem równowagi 
woda – gaz. W dodatku proporcjonalnie do malejącej wydajności otrzymywania metanu 
wzrasta ilość nieprzereagowanego dwutlenek węgla oraz wodoru [93, 100]. 
Rysunek 10. Zależność stałych równowagi reakcji (K) obliczonych dla ośmiu reakcji 
zaangażowanych w proces metanizacji od temperatury [90]. 
Aby znaleźć efektywny katalizator metanizacji konieczne jest określenie deskryptora 
aktywności katalitycznej. Jedna z koncepcji sugeruje, że bariery energetyczne aktywacji CO 
oraz tworzenia CH4 i H2O są ściśle związane ze stabilnością C i O na powierzchni katalizatora 
(Rys. 11.  A). Im wyższa jest stabilność, tym niższa będzie bariera energetyczna dysocjacji CO, 
a tym większa będzie bariera energetyczna tworzenia CH4 i H2O. Zgodnie z relacją Brønsted-
Evans-Polanyi (BEP) energie te są liniowo skorelowane z energią aktywacji (Rys. 11. B). 
Dzięki tej zależności można utworzyć krzywą wulkaniczną między szybkością reakcji 
a dysocjacyjną energią chemisorpcji CO (Rys. 11. C). Energia dysocjacji CO jest zwykle 
wystarczającym deskryptorem dla aktywności katalitycznej różnych katalizatorów reakcji 
metanizacji [30, 97, 101]. 
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Rysunek 11. A – diagramy energetyczne metanizacji CO dla niklu, rutenu i renu, 
z uwzględnieniem tylko najwyższych barier aktywacji hydrogenacji C i O [13]. B – Zależność 
Brønsteda-Evansa-Polanyi’a (między energią aktywacji a energią chemisorpcji dysocjacyjnej 
Ediss) dla dysocjacji CO na powierzchniach metali przejściowych oraz dwóch stopów. C – 
krzywa wulkaniczna metanizacji utworzona na podstawie aktywności katalitycznej metali na 
nośnikach, w odniesieniu do energii dysocjacji (Ediss) [97]. 
Nie jest jednoznacznie określone, czy mechanizm hydrogenacji dwutlenku węgla 
obejmuje tworzenie tlenku węgla (w stanie związanym z powierzchnia katalizatora) jako 
związku pośredniego [13, 90, 102]. W dużej mierze zależy to od właściwości badanego 
katalizatora. Przykładowo Eckle i wsp. badając produkty pośrednie i produkty uboczne reakcji 
metanizacji CO oraz CO2 na katalizatorach rutenowych, potwierdzili możliwość dysocjacji CO2 
do CO w trakcie tego procesu [102]. Akamaru i wsp. przeprowadzili analizę DFT hydrogenacji 
dwutlenku węgla na katalizatorze RuNPs/TiO2. Pokazali, że zaadsorbowany dwutlenek węgla 
może się przekształcić w tlenek węgla na skutek różnych reakcji o niemal takich samych 
barierach energii potencjalnej [103]. Natomiast inny mechanizm przedstawili Aldana i wsp. dla 
metanizacji CO2 na katalizatorze Ni/CeO2-ZrO2. Wodór ulega tu dysocjacji bezpośrednio na 
niklu, podczas gdy dwutlenek węgla jest aktywowany na nośniku tworząc węglany, które 
można uwodornić do mrówczanu i dalej do grupy metoksylowej [104]. 
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Katalityczne uwodornienie dwutlenku węgla do metanu, znane jest także jako reakcja 
Sabatiera od nazwiska odkrywcy [84, 88]. Sabatier wykorzystał do tego procesu katalizator 
bazujący na niklu, co zaowocowało Nagrodą Nobla w 1912 roku [105, 106]. Od tamtej pory 
najlepiej poznanym katalizatorem w podobnych reakcjach jest właśnie nikiel osadzony na 
różnych nośnikach [84]. Okazuje się on być stosunkowo tani, aktywny i selektywny, 
szczególnie w postaci zredukowanej [9]. Najczęściej wybieranymi nośnikami są tlenki krzemu, 
ceru, cyrkonu oraz glinu w równych postaciach i z wszelkimi modyfikacjami [84].  Problem 
katalizatorów na bazie Ni jest jego dezaktywacja w niskich temperaturach zachodząca 
w wyniku interakcji cząstek metalu z tlenkiem węgla i formowania labilnego karbonylku niklu 
Ni(CO)4 [84]. W odpowiednich warunkach jego rozkład termiczny zaczyna się powyżej 180 ºC 
i wzrasta wraz z temperaturą [107].  Natomiast w temperaturze 423 – 523 ºC (700 – 800 K) 
dezaktywacja może nastąpić na skutek odkładania się węgla na powierzchni katalizatora. 
Poniżej 477 ºC (<750 K) na drodze polimeryzacji powstają kapsułkowe powłoki 
węglowodorowe, powyżej 452 ºC (>725 K) tworzą się struktury węglowe przypominające druty, 
zaś powyżej 602 ºC (>875 K) w wyniku rozpadu węglowodorów odkłada się węgiel 
pirolityczny [108]. 
Poszukiwania wydajnego układu katalitycznego prowadzono również wśród metali grupy 
przejściowej, zwłaszcza Fe [109, 110], Ru [87, 109, 111, 112], Rh [112, 113], Co [109], Os [92, 
114], Pd [112, 115], Pt [112], Ir [92, 116] osadzonych na takich nośnikach jak TiO2, SiO2, Al2O3, 
CeO2, ZrO2 [84, 89].  
Wpływ nośnika na aktywność, selektywność i właściwości adsorpcyjne badali między 
innymi Salymosi i wsp. W swojej publikacji opisali następującą sekwencję aktywności rutenu 
na trzech nośnikach Rh/TiO2 > Rh/Al2O3 > Rh/SiO2 w reakcji metanizacji CO2 [111]. Podobne 
wyniki zaprezentowali Vance i Bartholomew dla niklu: Ni/TiO2 > Rh/Al2O3 > Ni > Ni/SiO2 
[117]. W literaturze można znaleźć wzmianki dotyczące podniesienia aktywności katalitycznej 
przez modyfikację nośnika krzemionkowego [93]. 
Vannice i wsp. badając katalityczną metanizację CO uszeregował następujące metale 
osadzone na tlenku glinu w kolejności malejącej aktywności: Ru > Fe > Ni > Co > Rh > Pd > 
Pt > Ir [9]. Ruten wykazuje tu wyższą aktywność niż nikiel [84, 89], jednak jest dużo droższy 
(Ni 10,99 $/Kg, Ru 129 $/Kg) [118]. Ruten może przyjmować 11 stopni utlenienia od -II do 
VIII i ma tendencje do tworzenia kompleksów o bogatej geometrii koordynacyjnej [119]. 
Takayuki i wsp. w swoim artykule porównuje ruten osadzony na tlenku tytanu wykonany 
metodą „mokrą” (klasyczną metodą impregnacji) i metodą „suchą” (w rozpylaczu bębnowym), 
pod kątem właściwości powierzchni. Katalizator wykonany drugą metodą charakteryzował się 
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węższym rozkładem wielkości ziaren rutenu (2,5 nm) i osiąganiem 100% wydajności 
w temperaturze o 220 ºC niższej (w 160 ºC, TON= 1.5 x 10-2) niż pierwszą metodą [85]. 
Rzadziej spotykane są katalizatory zawierające inne pierwiastki niż Ru i Ni, wykazujące 
wysoka wydajność i selektywność w wysokiej temp. np.  Pd-MgO/SiO2 (450 °C) [89], jednak 
wysoka temperatura procesu, a co za tym idzie koszty, eliminują je pod względem 
ekonomicznym. Rozwiązaniem mogą stanowić bimetaliczne układy katalityczne [84, 120]. 
Katalizatory bazujące na metalach szlachetnych (z wyjątkiem Pd) wykazują odporność na 
dezaktywację spowodowaną osadzaniem węgla oraz wysoką stabilność termiczną [59, 90, 92]. 
Wykorzystanie metali nie szlachetnych obniża koszty katalizatora i zwiększa dyspersje metalu 
szlachetnego przy jednoczesnym zachowaniu aktywności i stabilności termicznej [90, 93]. Do 
tej pory badane układy bimetaliczne najczęściej miały formę stopów [93, 97, 90]. 
Aktualnie hydrogenacja tlenków węgla jest obiecującym sposobem zmniejszenia emisji 
CO2 poprzez produkcję cennych paliw [84, 88].  
2.5. Reakcje w fazie ciekłej 
2.5.1. Cykliczne acetale 
 
Schemat 6. Wybrane reakcje jakim może ulegać glicerol oraz potencjalne produkty [121]. 
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Recyklizacja przemysłowych produktów ubocznych przez stosowanie ich jako 
komercyjnie dostępne substraty umożliwia otrzymanie znaczącej liczby interesujących 
produktów chemicznych. Surowcem o dużym potencjale spełniającym założenia zielonej 
chemii jest glicerol. Na skalę przemysłową, glicerol, powstaje jako produkt uboczny reakcji 
transestryfikacji trójglicerydów z alkoholem w procesie produkcji biodiesla [122-124]. 
Stanowiło to w 2013 roku 62,96% światowej produkcji glicerolu, czyli 1,4 miliona ton [125]. 
Szacuje się, że w trakcie wytwarzania 10 kg biodiesla powstaje w przybliżeniu 1 kg surowego 
glicerolu (zanieczyszczonego metanolem, wodą, kwasami tłuszczowymi, solami i innymi). 
Właściwa utylizacja glicerolu warunkuje wzrost ekonomiczny w sektorze paliwowym (wzrost 
opłacalności produkcji biodiesla) [123, 124]. Trzy grupy hydroksylowe w achiralnym łańcuchu 
[124] dają szeroki wachlarz zastosowań jako blok budulcowy (ang. building block) w syntezie 
chemicznej [122]. Od kwasu winowego przez kwas cytrynowy, etanol, 1,3-propanodiol, 1,3-
dihydroksyaceton, akroleinę, epichlorohydrynę po różne etery i estry [26, 124]. Najbardziej 
obiecującym procesem wydaje się konwersja do cyklicznych acetali na drodze kondensacji 
glicerolu ze związkami zawierającymi grupę karbonylową (takimi jak aldehydy, ketony) [122]. 
 Cykliczne acetale, w zależności od wyjściowych substratów, mogą posiadać 
interesujące właściwości. Szczególnie istotne dla inżynierii tkankowej są biokompatybilność, 
biodegradowalność i nietoksyczność samych związków oraz produktów ich rozkładu [126, 
127]. Dzięki temu mogą być wykorzystane jako podstawowe jednostki (mery) biopolimerów 
stosowanych w nowej klasie niewywołujących odpowiedzi zapalnej biomateriałach CAB (ang. 
Cyclic Acetal biomaterials) [126]. Dodatkowo takie polimery mogą posłużyć do produkcji 
hydrożeli [127] i leków [26, 124], w tym jako nośniki substancji aktywnych [126]. Produktami 
degradacji na drodze hydrolizy dla poszczególnych monomerów są odpowiednio terminalne 
grupy hydroksylowe i karbonylowe [126, 127]. 
 Ponadto cykliczne acetale pochodzące z bio-surowców mogą pełnić rolę „zielonych” 
rozpuszczalników [122, 128, 129] i korozpuszczalników [129], zastępując tradycyjne, 
szkodliwe rozpuszczalniki pochodzenia petrochemicznego takie jak etery (np. eter glikolowy), 
anilina, glikol etylenowy, rozpuszczalniki aromatyczne i halogenowe [122, 129]. Mogą być 
dodawane w procesie polimeryzacji jako plastyfikatory [129], jak również koinicjatory 
w bimetalicznym systemie fotoinicjacyjnym (fotopolimeryzacja) [130] oraz służyć jako 
alternatywa dla surfaktantów lub półprodukty do ich syntezy [129]. Mogą być również 
stosowane jako dodatki koalescencyjne do lakierów i farb bazowych [128, 129] oraz jako środki 
opóźniające wysychanie powłok malarskich i werniksów [129]. Ze względu na większą 
stabilność wobec hydrolizy zasadowej oraz wobec czynników utleniających i redukujących 
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w porównaniu do acylowanych pochodnych, stanowią intratne produkty pośrednie do syntezy 
innych związków [130]. 
 W grupie cyklicznych acetali coraz większe zainteresowanie wzbudza szczególnie 
jeden związek, 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-methanol o nazwie handlowej Solketal (Rys. 12), 
będący pochodną gliceryny, zawierającą pięcioczłonowy pierścień w swojej strukturze [122, 
131].  Solketal jest odczynnikiem wykorzystywanym w syntezie organicznej do wprowadzania 
glicerolu jako podstawnika, do łańcucha molekularnego w zabezpieczonej postaci [122]. Może 
być stosowany jako rozpuszczalnik, koalescent, plastyfikator i środek sprzęgający [122, 124]. 
Może pełnić rolę niedolatków do oleju napędowego zmniejszając formowanie żywic, emisję 
CO, sadzy i węglowodorów powstających w trakcie spalania niskotemperaturowego jak 
również poprawia płynność paliwa w niskiej temperaturze [122, 124, 131]. Dodawany do 
benzyny może poprawiać stabilność procesu utleniania, pełniąc rolę środka przeciwstukowego, 
podnosząc tym samym liczbę oktanową [26, 124, 131]. 
Rysunek 12. Wzór strukturalny solketalu – 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-methanolu [132].  
1.5.2. Synteza cyklicznych acetali 
 Synteza cyklicznych acetali jest dwuetapowym procesem równowagowym, zależnym 
od efektów elektronowych i sterycznych. Ogólna metoda zakłada reakcję związków 
karbonylowych takich jak aldehydy i ketony z polialkoholem lub ortoestrem, w obecności 
katalizatorów kwasowych. Mechanizm reakcji przewiduje produkt pośredni w postaci 
odpowiedniego hemiacetalu. Etapem limitującym szybkość całego procesu jest tworzenie 
kationu z protonowanego hemiacetalu [124, 133].  Środowisko reakcji musi być kwaśne 
i polarne, co sprzyja protonowaniu hemiacetalu oraz stabilizacji tworzonego kationu [133]. 
Domykanie pierścienia poprzez tworzenie wiązania C–O jest szybkie, ponieważ taka struktura 
jest faworyzowana kinetycznie [130]. Liczba członów powstałego pierścienia cyklicznego 
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acetalu jest zależna przede wszystkim od zastosowanego polialkoholu [133]. W przypadku 
glikolu jako substratu, mogą powstać pierścienie 5– i 6–członowe tworząc odpowiednio 1,3-
dioxolan oraz 1,3-dioxan. Zwykle w wyniku reakcji otrzymuje się mieszaninę produktów, gdzie 
stosunek 1,3-dioxolan do 1,3-dioxan ściśle zależy od warunków procesu, takich jak temperatura, 
stosunek aldehydu lub ketonu do glicerolu, wybór rozpuszczalnika i katalizatora [124, 133].  
Acetalizacja aldehydów może być prowadzona w obecności słabych kwasów, podczas gdy 
acetalizacja ketonów obok dużych ilości katalizatora wymaga zastosowania silnych kwasów 
[26]. 
 Początkowo w reakcji acetalizacji stosowane były katalizatory homogeniczne, głównie 
mocne kwasy nieorganiczne takie jak kwas chlorowodorowy, kwas fosforowy (V), kwas 
siarkowy (VI), kwas fluorowodorowy, kwasy Lewisa (chlorek cynku) jak również kwasy 
organiczne np. kwas p-toluenosulfonowy [124, 133]. Odczynniki te są komercyjnie dostępne 
i pozwalają w pewnych przypadkach uzyskać wysoką wydajność (87 – 90%, 21 – 36 h) [124], 
mimo to potrzeba neutralizacji pH, oraz oczyszczania produktów reakcji obniża atrakcyjność 
ich stosowania. Wobec takich komplikacji katalizatory heterogeniczne, dzięki swoim 
korzystnym właściwościom, stały się obiektem wzmożonej eksploracji. Do najczęściej 
spotykanych kwasowych katalizatorów heterogenicznych reakcji acetalizacji należą: tlenki 
metali (Al2O3, TiO2, SnO2), żywice jonowymienne [133] (żywica diwinylobenzostyrenowa – 
amberylyst 15) [134], zeolity (Beta zeolit – Si/Al, H-BEA), mezoporowate glinokrzemiany 
(montmorylonit k-10), kwasy heteropolikrzemowe i kombinacje układów nanomolekularnych 
na różnorodnych nośnikach [133]. Przykładowo, acatalizacja glicerolu z butanonem, 
prowadzona z katalizatorem amberylyst 15 w 70 °C, przez 2 h, wymagała zastosowania 
dimetylosulfotlenku (DMSO) jako rozpuszczalnika i pozwoliła uzyskać ok 70% konwersji 
[134]. Z kolei Manjunathan i ws. uzyskali 86% konwersji glicerolu z acetonem oraz 98,5% 
selektywności, wykorzystując H–Beta zeolit jako katalizator (27 °C, 1 h) [135]. Jednak to 
nanoukłady w ostatnich latach wydają się wzbudzać największe zainteresowanie badaczy. 
Umbarkar i wsp. uzyskali 60% selektywności dla otrzymywania 6 członowego pierścienia przy 
72% konwersji glicerolu w 100 °C (8 h) stosując toluen jako rozpuszczalnik oraz katalizator 
MoO3/SiO2 [26]. Odmienne wyniki uzyskał zespół pod kierownictwem Mallesham’a, gdzie 
konwersja glicerolu z acetonem prowadzona była w temperaturze pokojowej, przez 3,5 h, 
z katalizatorem MoO3/SnO2 i uzyskano 71% konwersji i 100% selektywności do 5 członowego 
pierścienia [136]. W dalszym ciągu poszukiwane są nowe, efektywne katalizatory w celu 




3.  CZĘŚĆ BADAWCZA 
3.1. Metale przejściowe jako nanokatalizatory 
Celem przeprowadzenia badań opisywanych w niniejszej pracy wykonałam 
i szczegółowo scharakteryzowałam katalizatory heterogeniczne podane w tabeli 2. Syntezę 
i badania morfologii oraz składu katalizatorów, jak również ich aktywność w poszczególnych 
reakcjach chemicznych została opisana w kolejnych rozdziałach. Wybrane metale przejściowe 
w postaci nanocząstek nanosiłam na amorficzną krzemionkę, metaliczny nikiel lub metaliczny 
molibden. 
Tabela 2. Katalizatory heterogeniczne uszeregowane według nośnika. 
 
Katalizatory metal na nośniku  
Krzemionka Nikiel Molibden 
1,0% Pd/SiO2 1,0% Pd/Ni - 
1,0% Re/SiO2 1,0% Re/Ni 1,0% Re/Mo 
1,0% Ru/SiO2 1,0% Ru/Ni 1,0% Ru/Mo 
1,0% Rh/SiO2 1,5% Ru/Ni 1,0% Rh/Mo 
1,0% Ir/SiO2 1,0% Rh/Ni 1,0% Ir/Mo 
1,0% ReRu(1:1)/SiO2 1,0% Ir/Ni 1,0% ReRu(1:1)/Mo 
1,0% ReRh(1:1)/SiO2 - 1,0% ReRh(1:1)/Mo 
1,0% ReIr(1:1)/SiO2 - 1,0% ReIr(1:1)/Mo 
1,0% RhRu(1:1)/SiO2 - 1,0% RhRu(1:1)/Mo 
1,0% RuIr(1:1)/SiO2 - 1,0% RuIr(1:1)/Mo 
1,0% IrRh(1:1)/SiO2 - 1,0% IrRh(1:1)/Mo 
1,0% ReRuRh(1:1:1)/SiO2 - 1,0% ReRhRu(1:1:1)/Mo 
1,0% ReRuIr(1:1:1)/SiO2 - 1,0% ReRuIr(1:1:1)/Mo 
1,0% ReRhIr(1:1:1)/SiO2 - 1,0% ReRhIr(1:1:1)/Mo 
1,0% RuRhIr(1:1:1)/SiO2 - 1,0% RuRhIr(1:1:1)/Mo 
 
3.1.1. Projektowanie układów katalitycznych w oparciu na analogii do układów opisanych 
w literaturze 
3.1.1.1. Pd/Ni 
Połączenie palladu i niklu jest dość popularne w katalizie heterogenicznej. W literaturze 
można znaleźć wiele doniesień o ich zastosowaniu w reakcjach różnego typu. Najczęściej 
badane układy bimetaliczne tych metali występują w formie stopów. Za równo nikiel jak 




ccf) [137], stąd częste występowanie w formie monokryształów. Stopy Pd-Ni były badane 
w takich reakcjach jak np. redukcja O2 [138], reakcje hydrogenacji [139, 140], utleniania 
alkoholi i utleniania tlenku węgla [75]. Zwykle opisywane stopy posiadają wyższy stosunek Ni 
do Pd i występują na nośnikach, takich jak np. Al2O3, TiO2, SiO2, C oraz na ich modyfikacjach 
[139-141]. Przykładowo Takenaka i wsp. otrzymali stop Pd-Ni na różnych nośnikach, m. in. na 
SiO2 i badali jego zastosowanie w procesie reformingu metanu (w celu generowanie wodoru 
i nanowłókien węglowych) [142]. Mukainakano i wps. opisali stop Pd-Ni na tlenku glinu, 
otrzymany na potrzeby reformingu metanu, metodą współimpregnacji i impregnacji 
sekwencyjnej. Katalizator ten charakteryzował się obecnością pojedynczych atomów oraz grup 
atomów Pd na powierzchni stopu [143]. Nieco inną formę stanowią cienkie powłoki stopowe 
palladu i niklu przeznaczone do wykrywania wysokiego stężenia wodoru przez zmianę oporu 
kondensatora [144] oraz membrany ze stopu Pd-Cu-Ni na porowatym nośniku niklowym, 
projektowane do oddzielania wodoru generowanego w reakcjach [145]. Ciekawym 
rozwiązaniem technologicznym jest otrzymanie poprzez metody odlewnicze stopu Pd-Ni 
w postaci drucianej siatki i zastosowanie jej w reakcji utleniania amoniaku [146]. Wang i wsp. 
opisali z kolei układ zawierający nanocząstki palladu rozproszone na pianie niklowej jako 
potencjalne elektrody do ogniw paliwowych zasilanych etanolem [147]. Dużą popularnością 
cieszą się również układy PdNi występujące w formie układów typu rdzeń – otoczka (core – 
schell) [148]. Otrzymywanie takich struktur opisali np. Teranishi i Miyake. Monodyspersyjne 
nanocząstki Pd/Ni o strukturze core – schell, uzyskano stosując technikę stopniowego wzrostu, 
w której nanocząstki Pd osiągały średnią wielkość ok. 2,5 nm [149]. Metin i wsp. również 
opisali monodyspersyjne nanocząstki Pd/Ni o strukturze core – shell na nośniku grafenowym, 
ale były one badane w reakcji sprzęgania Suzuki-Miyaura [150]. Son i wsp. opisali struktury 
z niklową otoczką na palladowym rdzeniu, palladową otoczką na niklowym rdzeniu oraz 
kombinacje Pd i Ni w rdzeniu i w otoczce. Układy te były testowane w reakcji sprzęgania 
Sonogashiry [151]. Natomiast Synergie Pd i Ni w układach nie stopowych opisywali również 
Nurunnabi i wps. Katalizator Pd/Ni0,2Mg0,8O był badany pod kątem odporności na odkładanie 
się węgla w trakcie reformingu metanu [152].  
3.1.1.2. Ru/Ni 
W katalizie heterogenicznej znane są połączenia rutenu i niklu, choć są znacznie rzadziej 
opisywane niż połączenia niklu z innymi metalami szlachetnymi. Ruten i nikiel krystalizują 




Ni regularny (ccf) [137]. Wobec tego częściej można spotkać zestawienie tych pierwiastków 
w formie polikryształów i zdyspergowanych mieszanin nanocząstek niż w formie 
konwencjonalnych stopów [153]. Zwykle układy bimetaliczne Ru-Ni są immobilizowane na 
klasycznych nośnikach takich jak tlenek glinu [154], tlenek tytanu [155] i krzemionka [156], 
choć coraz częściej pojawiają się doniesienia o zastosowaniu „nowoczesnych” nośników jak 
np. nanorurki węglowe [157] i grafen [158]. Przykładowo Mori i wsp. opisał zastosowanie 
nanocząstek Ru-Ni o średnicy 2,3 nm, rozproszonych na tlenku tytanu w ogniwach paliwowych 
[159]. Zhen i wsp. otrzymali metodami współimpregnacji i impregnacji sekwencyjnej 
bimetaliczny układ nanocząstek Ni-Ru rozproszonych na tlenku glinu, testowany w reakcji 
metanizacji CO2 [120]. Podobnymi metodami wykonano katalizator uwodornienia ligniny, 
gdzie nanocząstki Pd0,15Ni0,85 posiadały średnią wielkość ok. 2 nm [160]. Nanocząstki Ru-Ni 
na mezoporowatym węglu w reakcji hydrogenacji kwasu lewulinowego opisali Yang i wsp 
[161].  Monodyspersyjne nanocząstki Ru-Ni badane były także w reakcji rozkładu borazonu  
[162]. Na potrzeby tej samej reakcji Chen i wsp. otrzymali magnetyczne nanostructury typu 
core – schell Ni@Ru [163]. Natomiast Cao podobną strukturę osadził na grafenie [158]. 
W literaturze rzadko pojawiają się doniesienia na temat zastosowania Ni jako nośnika. Bagchi 
i Bhattacharya otrzymali metodą galwanostegii katalizator Ru-Pt osadzony na folii niklowej, 
na potrzeby elektrodowego utleniania etanolu [164]. Z kolei Hansgen opisał katalizator 
składający się z monowarstwy Ni napylanej na oczyszczoną powierzchnię Ru [165]. Mimo to 
w literaturze częściej pojawia się układy katalityczne zawierające ruten w formie domieszki dla 
niklu osadzonego na nośniku [166].  
3.1.1.3. Układy zawierające Re, Ru, Rh i Ir na krzemionce lub na molibdenie 
a) kombinacje Re, Ru, Rh, Ir na krzemionce 
Katalizatory zawierające metale szlachetne osadzone na nośnikach są szeroko stosowane 
w różnych reakcjach katalitycznych. W tym rozdziale przedstawiam przykłady katalizatorów 
heterogenicznych o podobnym składzie, których opis jest dostępny w literaturze. 
Ruten, ze względu na wysoką aktywność w różnych procesach chemicznych, jest dosyć 
często badanym metalem szlachetnym. Ruten osadzony na różnego typu krzemionce (Ru/SiO2) 
był do tej pory systematycznie badany w procesie metanizacji tlenków węgla [100, 167, 168], 
otrzymywania gazu syntezowego z metanu [169-171] lub w reakcjach hydrogenacji np. 
uwodornianie etanu [172] uwodornienie liniowych i rozgałęzionych pochodnych butanu [173], 




[167, 168], konwersji glukozy do sorbitolu [178] i utlenianie aniliny [179]. Li i wsp. opisali 
syntezę nano-Ru domieszkowanego potasem, otrzymanego metodą impregnacji na krzemionce 
płomieniowej i jego zastosowanie w procesie rozkładu amoniaku [180]. Rozkład amoniaku był 
też wielokrotnie badany z wykorzystaniem katalizatora o strukturze core-schell (nano-
Ru@SiO2) [73, 181, 182]. 
Iryd na nośniku krzemionkowym (Ir/SiO2) został wykorzystany w takich reakcjach jak: 
utlenianie aldehydu krotonowego [183, 184], uwodornienie aldehydu cynamonowego [185], 4-
fenylo-3-buten-2-onu [185], pirogronianu etylu [186], cykloheksanu [187], glicerolu [188] oraz 
w reakcjach asymetrycznej hydrogenacji, gdzie powierzchnia Ir była modyfikowana 
odpowiednimi enancjomerami [189-191]. Sawamura i wsp. opisali w swoich badaniach o-
borylowanie pochodnych fenolu za pomocą kompleksu Ir immobilizowanego na krzemionce 
[192] oraz borylowanie grup heteroarylowych na tym samym układzie katalitycznym [193]. 
Natomiast Hu i wsp. analizowali zjawisko adsorpcji i desorpcji wodoru na powierzchni Ir 
osadzonego na powierzchni krzemionki [194]. 
Mniej popularne są układy, w których Re bez domieszek stanowi składnik aktywny, 
osadzony na nośniku. Szymura i Paryjczak w swoich badaniach analizowali rozpad dużych 
krystalitów (>10 nm) pod wpływem energii odkształcenia warstwy tlenkowej, utworzonej na 
powierzchni Re w wyniku starzenia katalizatora Re/SiO2 [195]. Vinichenko i wsp. 
porównywali aktywność metali na tlenku glinu i na krzemionce w reakcjach konwersji metanu 
oraz n-pentanu. Opisane przez nich katalizatory Re/SiO2 oraz Ir/SiO2 charakteryzowały się 
dużym rozrzutem wielkości nanocząstek metalu na nośniku (Re: 0,5 – 3 nm; Ir: 1 – 10 nm) 
i występowaniem aglomeratów (Re: 5 – 30 nm; Ir: 13-130 nm) [196]. Natomiast Leiva i wsp. 
porównywali aktywność różnych form renu na krzemionce (Re/SiO2 i ReOx/SiO2) w reakcji 
hydrodeoksygenacja 2-metoksyfenolu [197]. 
Rod osadzony na krzemionce (Rh/SiO2) był badany w takich reakcjach jak otrzymywanie 
gazu syntezowego z metanu [170], konwersja CO do metanolu [171, 198], metanizacji CO [113, 
199] oraz CO [113, 200], konwersje glicerolu do propanodioli [201], synteza kwasu octowego 
z metanu i CO2 [202], rozkład podtlenku azotu [203], bromowanie metanu [204, 
hydroformylowanie etylenu i uwodornianie p-toluidyny [205]. Han i wsp. modyfikowali 
powierzchnię katalizatora Rh/SiO2 poprzez przyłączenie chiralnych ligandów, na potrzeby 
reakcji hydroformylowania olefin [206]. Z kolei Krier i wsp. badali zastosowanie układu typu 




Dostępne w literaturze układy bimetaliczne rutenu i irydu występują w różnych formach 
i konfiguracjach. Katalizatory na nośniku krzemionkowym Ru-Ir/SiO2 są wykorzystywane 
w takich reakcjach jak hydrogenacja CO [208] czy uwodornienie butanu [209]. Zdecydowanie 
częściej wykorzystuje się te metale w elektrokatalizie jako elektrody Ru–Ir/TiO2: 
elektrochemiczne utlenianie amoniaku [210], elektroliza wody w celu generowania wodoru 
[211, 212] elektroliza roztworów soli w celu generowania gazowego chloru [213]. Układy 
rutenu i irydu często występują również w formie tlenków (IrxRu1-xO2, RuxO) [213-215]. 
Oprócz krzemionki i tlenku tytanu jako nośniki stosuje się też polimery [216] i inne tlenkach 
np. Ru–Ir/ZnO wykorzystany w reakcji uwodornienia aldehydu krotonowego [217]. Mogą 
występować również w formie stopów Ru-I [212, 218]. 
Połączenie bimetaliczne Ru-Re badali między innymi Ma i He. Wykorzystali oni przy 
tym różne nośniki tlenkowe, zaś aktywność katalityczną badali w reakcjach konwersji glicerolu 
do propanodioli [219]. Opisali również reakcję hydrolizy glicerolu do glikolu propylenowego 
na katalizatorze Ru-Re/SiO2, gdzie Ru występował w formie metalicznej, zaś Re w formie 
tlenków [176, 220]. Natomiast Chu i McMillan badali nadprzewodnictwo bimetalicznych 
stopów w tym Ru-Re [221]. 
Nanocząstki rutenu i irydu na nośnikach tlenkowych są rzadko opisywane. Yen i wsp. 
przedstawili syntezę nanocząstek Ru-Rh na krzemionce mezoporowatej (MCM-41) 
w warunkach nadkrytycznych [222]. Częściej można znaleźć układy bimetaliczne Ru-Rh na 
nośnikach innego typu np. na węglu aktywnym otrzymane na potrzeby procesu uwodorniania 
hydrochinonu do 1,4-cykloheksanodiolu [223] lub immobilizowane w polimerze [224, 225] do 
uwodornienia kauczuku nitrylowego NBR [224] i rozkładu borazanu [225]. Stosowane są 
również w formie konwencjonalnych stopów [218]. Interesujące jest wykorzystanie układu Ru-
Rh w formie ultracienkich nanodrutów do reakcji Suzuki–Miyaura [226].  
Miyao i wsp. badali bimetaliczne układy Ir-Re osadzone na krzemionce i na innych 
nośnikach tlenkowych w reakcji konwersji metanolu [227]. Luo i wsp. wykorzystywali jako 
nośnik modyfikowaną alkoholami krzemionkę, a uzyskane cząstki o wysokiej dyspersji 
posiadały średnią wielkość 2,4 – 3,0 nm. Katalizator był testowany w reakcji uwodornienia 
glicerolu [228]. Iryd i ruten w formie stopów osadzonych na krzemionce (Ir-Re/KIT-6) Deng 
i wsp. badali w reakcji konwersji glicerolu do 1,3-propanodiolu [229]. Ren w opisywanych 
układach katalitycznych często występuje w formie utlenionej. Nakagawa i wsp. badając 
katalizator Ir-ReOx/SiO2 otrzymany do uwodornienia wiązania C-O w alkoholach, opisali 




powierzchni katalizatorów (Ir–ReOx/SiO2) badanych w reakcjach uwodornienia glicerolu 
dokonały zespoły Nakagawy [231] i Amady [188]. Yoboue i wsp. również analizowali utlenione 
formy renu ReOx w bimetalicznym układzie osadzonym na krzemionce   i testowali aktywność 
katalityczną w procesie konwersji metanolu [232]. Chen i wsp. badali katalizator Ir-ReOx/SiO2 
w reakcji konwersji cukrów i cukroli [233]. 
Również w przypadku opisywanych układów rodu i rutenu, ten drugi składnik zwykle 
występuje w formie tlenków. Koso i wsp. opisali katalizatory rutenowe domieszkowane renem 
w postaci tlenków ReOx na powierzchni Rh/SiO2. Układy (Rh-ReOx/SiO2) były badane 
w reakcjach konwersji glicerolu do dioli [234, 235] oraz uwodornienia eterów [236]. 
Analogiczny układ, ale na innym nośniku (Rh-ReOx/C) w reakcji uwodornienia polioli 
i cyklicznych eterów badali Chia i wsp. [237]. 
Układ bimetaliczny irydu i rodu najczęściej są opisywane w formie stopów [218]. 
Tripathi i wsp. badali właściwości fizyczne stopów Ir-Rh o różnych udziałach procentowych 
tych metali [238]. Uribe-Godinez i wsp. opisyali otrzymywanie elektrod Rh-Ir(CO)n do 
redukcji tlenu, utleniania wodoru i metanolu [239]. Kiran i wsp. badali zastosowanie anody 
w postaci nanocząstkek Rh–Ir/C do utleniania borowodorku sodu w potencjalnych ogniwach 
paliwowych [240]. Domieszkowanie katalizatora Rh/CeO2–ZrO2 irydem na potrzeby reakcji 
utleniania CO i C3H6 oraz redukcji NO opisali Haneda i wsp. [241]. 
Rh i Ir w formie stopów na powierzchni tlenków renu, zaś całość osadzona na nośniku 
krzemionkowym (Rh–Ir–ReOx/SiO2) była badana w reakcji uwodorniania fufruralu do 1,5-
pentanodiolu przez zespół Liu [242].  
b) Re, Ru, Rh, Ir w kombinacjach z molibdenem 
Połączenia metali szlachetnych i molibdenu nie są nowe, jednak zwykle są opisywane 
w formie mieszaniny cząstek lub w formie stopów. Molibden nie jest zwykle rozważany jako 
nośnik, w szczególności dla takich metali przejściowych jak ruten, rod, ren i iryd. 
Juan i Damiani badali bimetaliczny układ Ru-Mo/SiO2 w konwersji gazu syntezowego 
do metanolu [243]. Kleykamp i wsp. opisali właściwości termodynamiczne i organizację 
mieszaniny eutektycznej Mo-Ru w zależności od temperatury [244]. Chen i wsp. badali układ 
Ru–MoOx/ZrO2 w procesie redukcji kwasu propionowego do propanolu i propanu [245]. 
Dodatek molibdenu w postaci tlenków do Rh/SiO2 (Rh-MoOx/SiO2) poprawia 
selektywność i aktywność konwersji alkoholu tetrahydrofurfurylowego do 1,5-pentanodiolu 




CO do metanolu [247]. Shinmi i wsp. badali również aktywność katalizatora Rh/SiO2 
domieszkowanego molibdenem w procesie konwersji glicerolu do dioli [234]. 
Bimetaliczny stop Mo-Ir osadzony na krzemionce badał zespół Kuwahara w reakcji 
uwodorniania CO [248]. Natomiast katalizator Ir-MoOx/SiO2 Wang i wsp. testowali w procesie 
uwodornienia kwasu octowego [249]. 
Na potrzebę przetwarzanie ropy, Herbst i wsp. otrzymali i badali układy bimetaliczne 
oparte na klasterach siarczkowych Mo3S4M (M= Ru, Ir, Rh) osadzonych na tlenku glinu [250]. 
Mannheim i Garin badali równowagi fazowe bimetalicznych stopów Re-Mo o różnych 
proporcjach metali, otrzymanych metodą spiekania proszków [251]. Właściwości adsorpcyjne 
klasterów ReMoO6 na nośnikach tlenkowych charakteryzował zespół Kustov [252]. 
3.2. Preparatyka katalizatorów 
Stosowana przeze mnie preparatyka katalizatorów obejmuje dwie uzupełniające się 
metody, przy czym druga metoda – metoda transferowa [2], stanowi rozwinięcie pierwszej, 
którą jest otrzymywanie nanometali na krzemionce wykonanej metodą zol–żelową [1]. 
Krzemionka będąca nośnikiem w pierwszej metodzie pełni funkcję nośnika pośredniego wobec 
drugiej metody, która umożliwia transfer nanometali na inne nośniki oraz syntezy złożonych 
nanokoniugatów metalicznych. 
Ponieważ zarówno literatura jak i moje doświadczenia dowodzą, że jednym 
z najistotniejszych problemów syntezy nanokatalizatorów jest powtarzalność struktury 
i morfologii otrzymanych katalizatorów, poniżej omówiłam krótko techniczne aspekty 
związane z syntezą badanych przeze mnie katalizatorów. 
3.2.1. Preparatyka katalizatorów nanometali na krzemionce 
Otrzymywanie nanometali na krzemionce rozpoczynałam od preparatyki nośnika metodę 
Stöbera [51]. Procedura wymagała wstępnego wymieszania roztworu wodnego amoniaku 
i metanolu, a następnie dodania ortokrzemianu tetraetylu (TEOS). Na podstawie prac 
optymalizacyjnych, przyjęłam następujący stosunek molowy 1: 16 : 46 : 84 (TEOS : NH3 : 
H2O : MeOH). Takie środowisko reakcji umożliwia uzyskanie krzemionki o rozmiarach 
pozwalających na sedymentacje oraz optymalnych dla późniejszej impregnacji. Preparatyka 
obejmowała mieszanie przez 3 godziny w temperaturze pokojowej (Rys. 13). Następnie 
otrzymaną zawiesinę odwirowałam i przemywałam wodą demineralizowaną w kąpieli 




supernatantu. Na krzemionkę zawieszoną w minimalnej ilości wody nanosiłam adekwatny 
prekursor (Tabela 3.), mieszałam i suszyłam na powietrzu lub w suszarce (Rys. 14). Otrzymany 
proszek rozcierałam w moździerzu, a następnie wykonano redukcję termiczną w atmosferze 
wodoru1 (Rys. 15). 
 
 
Rysunek 13. Metoda zol-żel otrzymywania krzemionki A – roztwór MeOH, NH3aq i TEOS po 
ok 1 min. mieszania składników, B – mieszanina po 10 min. mieszania, C – mieszanina po 3 
godz. mieszania.  
 





Katalizator Pda Rub Re Rhb Irb 
1,0% Pd/SiO2 PdCl2 - - - - 
1,0% Ru/SiO2 - RuCl3 - - - 
1,0% Re/SiO2 - - HReO4  - - 
1,0% Rh/SiO2 - - - RhCl3 - 
1,0% Ir/SiO2 - - - - IrCl3 
1,0% ReRu(1:1)/SiO2 - RuCl3 HReO4  - - 
1,0% RhRe(1:1)/SiO2 - - HReO4  RhCl3 - 
1,0% IrRh(1:1)/SiO2 - - - RhCl3 IrCl3 
1,0% ReIr(1:1)/SiO2 - - HReO4  - IrCl3 
                                                 




1,0% RhRu(1:1)/SiO2 - RuCl3 - RhCl3 - 
1,0% RuIr(1:1)/SiO2 - RuCl3 - - IrCl3 
1,0% RuRhIr(1:1:1)/SiO2 - RuCl3 - RhCl3 IrCl3 
1,0% ReRuIr(1:1:1)/SiO2 - RuCl3 HReO4  - IrCl3 
1,0% ReRhIr(1:1:1)/SiO2 - - HReO4  RhCl3 IrCl3 
1,0%ReRhRu(1:1:1)/SiO2 - RuCl3 HReO4  RhCl3 - 
a – związek w postaci bezwodnej, 
b – związek w postaci uwodnionej. 
 
 
Rysunek 14. Krzemionka po naniesieniu roztworu prekursora, A – mieszanina przed suszeniem, 
B – opcjonalne mieszanie w trakcie suszenia, C – po wysuszeniu.  
 
 
Rysunek 15. Wysuszona, przetarta i przesiana krzemionka z naniesionym prekursorem, A – 






3.2.2. Preparatyka katalizatorów metodą transferową 
Metoda transferowa jest efektem rozbudowy klasycznej preparatyki katalizatorów 
o możliwość nanoszenia nanomateriałów na nośniki metaliczne. Nanometale osadzone na 
krzemionce oraz materiał docelowy zawieszałam za pomocą ultradźwięków w wodzie 
demineralizowanej przez 30 minut. Do zawiesiny dodawałam stężony roztwór wodorotlenku 
sodu i mieszałam intensywnie przez 2 h. W tym czasie krzemionka uległa wytrawieniu, 
a nanometale zostały przeniesione na ziarna materiału docelowego. Otrzymaną zawiesinę oraz 
osad odwirowywałam i przemywałam wodą demineralizowaną, powtarzając czynności do 
momentu uzyskania neutralnego pH, a następnie suszyłam na powietrzu lub w suszarce. 
 
 
Rys. 16. Katalizator typu nanometal na krzemionce (nośnik pośredni), w tym przypadku pallad 
– A; Katalizator typu nanometal na metalu (nośnik ostateczny), w tym przypadku pallad na 
niklu – B. 
 
3.3. Badania powierzchni i morfologii katalizatorów 
 W niniejszym rozdziale przedstawiłam skład i morfologię katalizatorów, które okazały 
się najbardziej aktywne w badanych przeze mnie reakcjach. Skład wybranych katalizatorów 
osadzonych na krzemionce przedstawiłam w tabeli 4. Analizę charakteru powierzchni i między 
pierwiastkami badano za pomocą rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS) 




wykonano we współpracy z Zakładem Chemii Analitycznej, na Uniwersytecie Śląskim 
w Katowicach. Dla wybranych katalizatorów wykonano również pomiary dyfrakcji 
rentgenowskiej (XRD). Badania XPS oraz XRD wykonano we współpracy z Zakładem Fizyki 
Ciała Stałego, na Uniwersytecie Śląskim. Badania strukturalne, w tym określenie średniego 
rozmiaru nanocząsteczek, wykonano z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii 
elektronowej (TEM). Morfologię katalizatorów badano również za pomocą skaningowego 
mikroskopu elektronowego (SEM). Badania te wykonano we współpracy z Zakładem Badań 
Strukturalnych w Śląskim Międzyuczelnianym Centrum Edukacji i Badań 
Interdyscyplinarnych. 
3.3.1. Badania powierzchni krzemionki 
Otrzymane katalizatory nanometali na krzemionce charakteryzują się powtarzalnością 
właściwości powierzchni nośnika. Wykorzystanie metody Stöbera w preparatyce krzemionki 
umożliwia kontrolowanie kształtu i wielkości ziaren, oraz porowatości powierzchni. 
Obserwacje metodą SEM ujawniły, że otrzymana krzemionka cechuje się regularnym, kulistym 
kształtem, równomiernym rozkładem wielkości ziaren i równomierną porowatością 
powierzchni. 
Widma EDXRF badanych katalizatorów wykazują charakterystyczny dla krzemionki 
szczyt Si Kα o wysokiej intensywności w położeniu 1,74 keV. 
 
Rysunek 17. Widmo dyfrakcji rentgenowskiej XRD krzemionki [I]. 
 
 
3.3.2. Układy katalityczne na krzemionce 
Poniżej przedstawiam wyniki badań przykładowych katalizatorów, które były 







3.3.2.1. Struktura nano-Re/SiO2 
Analiza XPS linii fotoemisji poziomu Re 4f ujawnia obecność trzech dubletów 
spinorbitali pasujących do spektrum eksperymentalnego (Rys. 18). Najniższy wiążący dublet 
energii można przyporządkować metalicznemu Re, podczas gdy następna linia Re 4f7/2 
położona przy około 44,3 eV jest związana z tlenkiem Re. Dane literaturowe dla tlenków Re są 
rzadkie, a wartości energii wiązania są rozproszone. Tak więc drugi dublet może być przypisany 
do ReO2 lub do ReO3. Pozycja energii trzeciego dubletu jest wyższa niż podano dla tlenków 
Re. Może to być spowodowane przyłączeniem do ReO3 lub do linii satelitarnych, które są 
wspólne dla związków pierwiastków przejściowych. 
Rysunek 18. Widmo szczegółowe XPS katalizatora 1% Re/SiO2 [I]. 
Widma EDXRF katalizatora wykazały kilka pików serii L, odpowiadającym krawędzi L3 
(Re Lα i Ll przy 8,65, 7,60 keV), krawędzi L2 (Re Lβ1 i Lγ1 przy 10,01, 11,69 KeV) i krawędzi 




Rysunek 19. Wykres widmowy EDXRF 1% Re/SiO2; (Cps – liczba na sekundę.); A – lampa 
Rh wzbudzająca promieniowanie rentgenowskie przy 30 kV i 300 A, pierwotny filtr wiązki Ag 
100 μm, powietrze; B – lampa Rh wzbudzająca promieniowanie przy 5 kV i 1000 A, hel [I] [I]. 
Na Rysunku 20 przedstawiono widmo dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego XRD. 
Szeroki pik przy małym kącie jest spowodowany obecnością krzemionki. Do oszacowania 
średniej wielkości cząstek krystalicznych stosowano równanie Scherrera. Wielkość cząstek 
oszacowano na podstawie najsilniejszych linii dyfrakcyjnych (2θ101 - 430), zaś wartość 
wyniosła około 5 nm. 
Rysunek 20. Widmo dyfrakcji rentgenowskiej XRD 1% dla Re/SiO2 z wyszczególnionym 
wskaźnikiem Millera. 
Obserwacje SEM wykazały, że nanocząsteczki Re są równomiernie rozmieszczone na 
powierzchni SiO2 pojedynczo oraz w postaci konglomeratów. 
3.3.2.2. Struktura nanoukładów katalitycznych na krzemionce 
Widma EDXRF badanych katalizatorów zawierających nanocząstki Ru ujawniły piki 
serii K (Ru Kα i Ru Kβ odpowiednio na 19,28 i 21,66 keV), podczas gdy katalizatory 
zawierające nanocząsteczki Rh, wykazały oba piki serii K (Rh Kα i Rh Kβ odpowiednio 




katalizatorów, w których skład wchodzi Re wykazały kilka pików serii L, odpowiadających 
krawędzi L3 (Re Lα i Ll przy 8,65, 7,60 keV), krawędzi L2 (ReLβ1 i Lγ1 przy 10,01, 11,69 
KeV) i krawędzi L1 (Lγ2,3 na 12,08 keV). Piki serii L obserwowano również dla katalizatorów 
Ir: Lα przy 9,18 keV (krawędź L3), Lβ1 i Lγ1 przy 10,71, 12,51 keV (krawędź L2). 
 
Rysunek 21. Wykres widmowy EDXRF 1% ReRu/SiO2 (A i B) oraz 1% ReRuIr/SiO2 (C i D); 
(Cps – liczba na sekundę); A, C – lampa Rh wzbudzająca promieniowanie rentgenowskie przy 
30 kV i 300 A, pierwotny filtr wiązki Ag 100 μm, powietrze; B, D – lampa Rh wzbudzająca 
promieniowanie przy 5 kV i 1000 A, hel [I]. 
Widma dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego XRD wyraźnie wykazywały sygnały, 
które można przypisać metalicznemu Ru, podczas gdy zaobserwowano tylko najbardziej 
intensywny pik metalicznego Re. Ponadto zauważono nakładanie się linii dyfrakcji Re i Ru. 
Niestety nanocząsteczki Ir są poniżej granicy wykrywalności techniki XRD. Szeroki pik przy 
małym kącie jest spowodowany obecnością krzemionki. Do oszacowania średniej wielkości 




podstawie najsilniejszych linii dyfrakcyjnych (2θ101, - 440 dla Ru NPs i 2θ101 - 430 dla Re NPs), 
zaś dla wszystkich badanych próbek otrzymano wartości około 5 – 6 nm. 
Rysunek 22. Widma dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego XRD 1% ReRu/SiO2 oraz 1% 
ReRuIr/SiO2 z wyszczególnionymi wskaźnikami Millera dla poszczególnych sygnałów [I]. 
 Obserwacje SEM wykazały, że cząstki ReRu, w przeciwieństwie do monometalicznego 
Re/SiO2, są niejednorodnie rozmieszczone na powierzchni SiO2. Re i Ru posiada taką samą 
strukturę (grupa przestrzenna P63/MMC), podobny promień atomowy, zaś ich stałe sieci 
krystalicznej różnią się tylko nieznacznie. W związku z tym, tworzą kryształy roztworu stałego 
(stopu) o wymiarach krystalitów około 10 ÷ 20 nm. Skład chemiczny tych cząsteczek zmienia 
się w szerokim zakresie.  W większych skupiskach cząstek zostały zidentyfikowane pewne 




Rysunek 23. Mikrofotografie TEM nanocząsteczek metali na krzemionce: 1% Re/SiO2 (a), 









3.3.3. Układy katalityczne na nośniku metalicznym 
3.3.3.1. Struktura nano-Pd/Ni 
 
Rysunek 24. Mikrofotografie SEM (a, b) i TEM (c – g) nanocząsteczek palladu na t-Ni (a, c, 
e) oraz p-Ni (b, d, f, g). Obrazy zaglomerowanych nanokrystalitów Pd na niklu w jasnym polu 
(c, d) i w ciemnym polu (e, f) oraz obraz HRTEM nanocząsteczek Pd o średnicy poniżej 5 nm 
(g) [II]. 
 
Do syntezy katalizatora zawierającego nano – pallad osadzony na metalicznym niklu 
w postaci proszku wykorzystano nikiel techniczny (t – Ni) oraz nikiel wysokiej czystości (p – 
Ni). Wygląd powierzchni katalizatorów zawierających nanocząstki palladu na niklu 
technicznym oraz na niklu wysokiej czystości przedstawiono na rysunku 24. Średni rozmiar 
nanocząsteczek palladu oszacowany na podstawie analizy obrazów TEM wyniósł 4.4 ± 0.8 nm 




Rysunek 25. Rozkład wielkości nanocząstek palladu w katalizatorze 1% Pd/Ni [II]. 
Analiza XPS wykazała, dwa stany chemiczne palladu oraz niklu na powierzchni 
katalizatora, a mianowicie tlenki Pd i Ni (odpowiednio PdO i Ni2O3), oraz nieutlenione formy 
Pd i Ni z czego formę dominującą stanowią tlenki. Dla Pd 3d5/2, linie fotoemisji z maksimum 
przy 336,6 eV (t-Ni) lub 336,8 eV (p-Ni) odpowiadają PdO, zaś linie położone przy 335,4 eV 
(t-Ni) lub 335,5 eV (p-Ni) można przypisać metalicznemu Pd (Rys. 26). Dla Ni 2p3/2 stosunek 
obliczono z intensywności linii, powstałych dla Ni2O3 (t-Ni: 855,9 eV; p-Ni: 856,1 eV) 
i metalicznego Ni (t-Ni: 852,45 eV; p-Ni: 852,7 eV) (Rys. 27). Niskotemperaturowa metoda 
otrzymywania katalizatorów wydaje się wykluczać powstawanie stopów metali. Pomimo to, 
z powodu niewielkich różnic przesunięć chemicznych, analiza XPS nie może jednoznacznie 
wykluczyć powstawania stopu PdNi. 
Rysunek 26. Profil XPS dla systemu opartego na t-Ni: Pd 3d. Konwersja profilu XPS 




XPS wykorzystany do określenia stosunku Pd/Ni, daje wartość 30-krotnie wyższą od 
wartości oczekiwanej (0,01). Można to tłumaczyć małą głębokością penetracji fotoelektronów, 
wynoszącą około 4-5 nm. W efekcie, pallad osadzony na powierzchni stanowi znaczny odsetek 
w stosunku do masy całego katalizatora. XPS ujawnia również obecność na powierzchni 
szczątkowych zanieczyszczeń krzemionką, która mogła zachować część oryginalnej formy 
PdNP /SiO2. Jest to spowodowane niedotrawianiem nośnika pośredniego w trakcie przenoszenia 
nanopallad na nikiel i dodatkowo zapobiega aglomeracji nanocząsteczek na nośniku 
ostatecznym. 
Rysunek 27. Profil XPS (dopasowanie szczytowe) dla układu opartego na t-Ni: Ni 2p3/2. 
Konwersja profilu XPS (dopasowanie pików) dla układu opartego na t-Ni przed reakcją [II]. 
Analizę EDXRF przeprowadzono w celu potwierdzenia składu chemicznego katalizatora. 
Stężenie Pd określono za pomocą linii Pd Lα i lampy rentgenowskiej Rh pracującej 
w maksymalnym napięciu 30 keV. Wykazano, że stężenie Pd na powierzchni katalizatora 
wynosi 2,43% lub stosunek Pd/Ni wynosi 0,026. Jednak niska energia pochodząca od linii Lα 
skutkuje niską głębokością penetracji d99% ok. 4 μm. Powoduje to, podobnie jak w przypadku 
analizy XPS, że stężenie powierzchniowe Pd może być wyższe, niż przewidywano względem 
masy kompozycji. Jednakże, w porównaniu z wynikami analizy XPS, analiza EDXRF (Pd Lα) 
wskazuje w przybliżeniu dziesięciokrotnie niższy wynik. Zasadniczo większa energia, która 
została wykorzystana w EDXRF (linia Pd-Ka) powoduje zwiększenie głębokości penetracji 
promieni rentgenowskich do d99% = 60-85 μm. Ponieważ średnicą ziaren niklu t – Ni wynosi 




katalizatora, nie zaś samej powierzchni jak w przypadku analizy XPS. Stężenie Pd oznaczone 
metodą EDXRF wyniosło około 1,2% lub stosunek Pd/Ni wyniósł 0,013. Wartość ta jest 
zbliżona do wartości oczekiwanej dla tego katalizatora. 
Rysunek 28. Wykres widmowy EDXRF 1% ReRu/SiO2 (A i B) oraz 1% ReRuIr/SiO2 (C i D); 
(Cps – liczba na sekundę); A, C – lampa Rh wzbudzająca promieniowanie rentgenowskie przy 
30 kV i 300 A, pierwotny filtr wiązki Ag 100 μm; B, D – lampa Rh wzbudzająca 
promieniowanie przy 5 kV i 1000 A [II].  
3.3.3.2. Struktura nano-Ru/Ni 
Analiza XPS najbardziej wyraźnych linii fotoemisji Ru i Ni, ujawniła między innymi linę 
Ni 2p 3/2 składającą się głównie z Ni2O3 z wkładem NiO o niskim natężeniu. W badaniach nie 
wykryto metalicznego Ni na powierzchni, natomiast pojawiły się satelity o wysokiej 
intensywności charakterystyczne dla tlenków Ni. Ponadto Ru wykazał stan utleniony poprzez 
dwa dublety, które mogłyby być przypisane do dwóch różnych stanów utleniania. Podczas gdy 
dublet o niskiej energii wiązania może być przypisany do RuO2, dublet o wyższej energii może 
być związany z RuO3 lub nawet z wyższym stanem utleniania. Dane literaturowe są bardzo 
rzadkie dla tlenków Ru. W celu określenia jego stanu utleniania konieczne będą dalsze badania. 
Dublet Ru 3d pokrył się z linią C 1s, dopasowanie wykazało co najmniej dwa składniki, które 





Rysunek 29. Linie fotoemisyjne XPS 1% Ru/Ni wraz z wynikami dopasowania dla Ni 2p3/2 (A) 
i Ru 3d (B) [III]. 
Analiza EDXRF badanych katalizatorów wykazała silne piki elementów matrycy 
(odpowiednio Si Kα, Ni Kα, Ni Kβ przy 1,74, 7,48, 8,26 keV) oraz piki odpowiadające Rh, Re, 
Ir, Ru i Pd (Rh Lα, Re Lα, Re Lβ, Ir Lα, Ir Lβ, Ru Kα, Ru Kβ, Pd Kα, Pd Kβ przy 2,70, 8,65, 
10,01, 9,19, 10,71, 19,28, odpowiednio 21,66, 21,18, 23,82 keV).  Oprócz charakterystycznych 
pików Ni (Ni Kα i Ni Kβ odpowiednio na 7,48 i 8,26 keV) oraz Ru (Ru Kα i Ru Kβ 
odpowiednio na 19,28 i 21,66 keV), szczyt zarejestrowano przy 5,75 keV, a także obserwowano 
sumy pików przy 14,96, 15,74 i 16,52 keV . Bardzo wysoka intensywność promieniowania Ni, 
wynikała z dużej zawartości Ni. Atomowy stosunek Ru/Ni w metodzie XPS wynosił około 0,3 
w porównaniu do 1,44 ± 0,045% wagowych, który otrzymano z EDXRF o wiele bardziej 
czułego na informacje z całej objętości. Ponadto tlenki, węgiel oraz mała ilość krzemu, wykryte 
w trakcie analizy XPS, stanowią powierzchniową pozostałość materiału nośnikowego – 





Rysunek 30. Widmo EDXRF dla katalizatora Ru/Ni [III]. 
Podczas obserwacji przy użyciu matrycy TEM, odnotowano tworzenie owalnych 
kształtów, zaś podłoże niklowe tworzyło konglomeraty płytkowych mikrocząstek. 
Nanocząsteczki Ru są widoczne na powierzchni Ni, a ich średnia wielkość ustalona na 
podstawie analizy danych z różnych obrazów HRTEM wyniosła 4,6 ± 1,7 nm. Wielkość ta jest 
średnio niższa od wielkości nanocząsteczek Ru na SiO2, co można wytłumaczyć efektem 
deaglomeracji. Dlatego w trakcie przenoszenia nanocząsteczek na powierzchnię Ni duże 
aglomeraty uległy rozkładowi do nanocząsteczek o małych rozmiarach. 
Badania struktury katalizatora wykazały obok metalicznego Ru, obecność warstwy 






Rysunek 31. Mikrofotografie SEM (a) i TEM (b – d) nanocząsteczek rutenu na niklu (1% 
Ru/Ni). Obrazy nanokrystalitów Ru w jasnym polu (b) i w ciemnym polu (c) oraz obraz 
HRTEM nanocząsteczek Ru (d) [III]. 
3.3.3.3. Struktura nano-Ru/Mo 
 Analiza XPS linii Ru w układzie Ru/Mo jest trudna ze względu na bardzo słabe 
natężenie widma Ru i nałożenie na siebie najbardziej wyraźnych linii Ru z innymi elementami 
obecnymi w spektrum - Mo i C. Analizowano linię Ru 4p3/2, linię o małej intensywności, która 
może być przypisana metalicznemu Ru, jest widoczna przy najniższej energii wiązania. 
Najbardziej intensywną linię można przypisać do RuO2, podczas gdy linie widoczne przy 
wyższych wiązaniach energii są prawdopodobnie związane z RuO3. Podobną strukturę można 
uzyskać z analizy dubletu Ru 3d, która zachodzi na siebie z linią C1s. Nie można wykluczyć 
obecności stopu Ru-Mo, który miałby wiążącą energię podobną do metalicznego Ru. Jednakże 





Rysunek 32. Widma szczegółowe katalizatora 1% Ru/Mo. A –  analiza linii Ru 3p3/2; B – 
analiza linii dubletu Mo 3d [I]. 
 Widma EDXRF badanego katalizatora wykazują pik Mo Kα o wysokiej intensywności 
w położeniu 17,48 keV. Natomiast nanocząstki Ru ujawniły piki serii K (Ru Kα i Ru Kβ 
odpowiednio w 19,28 i 21,66 keV). 
 Metodą SEM wykazała regularny kształt i zróżnicowaną wielkość ziaren molibdenu Mo, 
na którego powierzchni znajdowały się nanocząsteczki Ru. Wielkość ta mieściła się 
w przedziale od 1 ÷ 10 mikrometrów. Przykładowe mikrofotografie SEM i TEM są 
przedstawione na rysunku 4. 
 
 
Rysunek 33. Mikrofotografie SEM ziaren molibdenu (a) oraz mikrofotografie TEM 





3.4. Badania aktywności nanokatalizatorów 
 Nanometaliczne katalizatory heterogeniczne są materiałami wszechstronnymi, 
mającymi zastosowanie w reakcjach różnego typu.  Ich aktywność występuje bezpośrednio na 
granicy faz, wobec czego stan skupienia reagentów nie stanowi ograniczeń. Aktywność 
katalizatorów, ze szczególnym uwzględnieniem układów bimetalicznych, badano w dwóch 
reakcjach w fazie gazowej – reakcji rozkładu amoniaku i reakcji metanizacji dwutlenku węgla. 
Badania poszerzono o eksperymenty w fazie ciekłej, wybierając do testów reakcje konwersji 
glicerolu do cyklicznych acetali. Umożliwiło to zbadanie potencjału katalitycznego większego 
zbioru nanokatalizatorów oraz synergii zachodzącej między poszczególnymi składnikami 
układów. Stosowane w dalszych rozdziałach symbole Pd, Ru, Re, Rh, Ir oraz ich kombinacje 
odnoszą się do nanocząstek tych metali. 
3.4.1. Porównanie aktywności katalizatorów 
Porównanie danych uzyskanych w wyniku eksperymentu katalitycznego z danymi 
literaturowymi często jest utrudnione lub wręcz nie jest możliwe, ponieważ parametry reakcji, 
przepływu i złoża katalizatora są rzadko opisywane z wystarczającą dokładnością. Wyniki 
prezentowanych tu badań są porównywane z danymi literaturowymi poprzez wartości TON 
i TOF, wskaźniki pozwalające na bezpośrednie porównanie wyników reakcji katalitycznych 
wykonywanych w różnych laboratoriach. Ilość cykli katalitycznych TON (ang. Turnover 
Number) oznacza liczbę moli substratu ulegającego reakcji przypadających na jeden mol 
katalizatora (wzór 1.). Częstotliwość cykli katalitycznych TOF (ang. Turnover Frequency) 
oznacza stosunek liczby moli substratu ulegającego reakcji w danej jednostce czasu, do liczby 










gdzie: α – stopień konwersji układu, nsub – całkowita liczba moli substratu, nkat – liczba moli 





3.4.2. Rozkład amoniaku 
 Dane eksperymentalne były w pełni odtwarzalne dla powtórzeń z niezależnie 
syntezowanych próbek katalizatorów. W eksperymencie, temperatura potrzebna do osiągnięcia 
całkowitej konwersji amoniaku, w zależności od przepływu, mieściła się w zakresie 450 – 
600 °C. Porównano aktywność układu Pd/Ni w odniesieniu do szeregu materiałów 
referencyjnych, w szczególności do próbek kontrolnych nośnika (ziaren t-Ni i ziaren t-Ni), 
które zostały przygotowane w analogiczny sposób do układu Pd/Ni, ale bez dodatku Pd. 
Wszystkie testowane układy były znacznie mniej reaktywne niż katalizator nano Pd osadzony 
na Ni. Szczególnie korzystnie wypada porównanie działania tego układu z aktywnością 
czystego nośnika Ni. Bimetaliczny układ Pd/Ni znacznie przewyższa aktywność Ni, dla którego 
wymagana była temp. ok. 650 °C, aby uzyskać 100% konwersji (rys. 34). Reaktywność 
badanego niklu może być porównana z opisanymi w literaturze wynikami dla podobnego 
układu Ni, który potrzebował 700 °C do uzyskania pełnej konwersji. 
 
 
Rysunek 34. Wykres zależności stopnia konwersji NH3 od temperatury w warunkach 




Katalizatory Ru były osadzane na różnych nośnikach i badane jako potencjalne układy 
katalityczne reakcji rozkładu amoniaku. W tabeli 2. przedstawiono porównanie wydajności 
otrzymywania wodoru, podanej jako częstotliwość cykli katalitycznych (TOF) dla 
katalizatorów Ru dostępnych w literaturze, tj. Ru/SiO2 lub Ru/Al2O3 i wartości TOF dla nowego 
bimetalicznego katalizatora Pd/Ni. Dodatkowo, uwzględniono dane TOF dla układu Pd/SiO2, 
który był używany jako prekursor dla bimetalicznego układu Pd/Ni i dla systemu Ru/SiO2, 
który zsyntezowano dla porównania. Ta analiza dowodzi, że wydajność wodoru dla systemu 
nano Pd/Ni wypada korzystnie w porównaniu z katalizatorami bazującymi na Ru, które 
uważane są za najbardziej aktywne. 
Tabela 5. Wartości TOF badanych katalizatorów vs. wartości TOF najbardziej aktywnych 
układów raportowanych w literaturze. 
T [°C] 












400 143,3/55,4 18,8 0,0 4,5 16,5 12.5 
450 372,4/221,2 52,9 2,7 11.4 32,9 39.6 
500 437,9/392,9 108,3 8,7 20,0 43,2 117,0 
550 brak 261,5 186,3 brak 48,1 240,0 
600 brak 345,8 326,6 30.3 48,1 brak 
650 brak brak brak 30.9 48,1 brak 
a – literaturowe wartości TOF podane dla przepływu 3 dm3/h. 
b – badane w niniejszej pracy. 
c – Pd/t–Ni//Pd/p–Ni przy przepływie 2 dm3/h 
d – [57]. 
e – stosunek Si/Ru wynosił 0.2 [73]. 
f – [72]. 
 
 W doświadczeniu wykorzystano reaktor przepływowy o krótkim czasie kontaktu, gdzie 
aktywność wszystkich układów odniesienia została spłaszczona, tzn. obserwowana aktywność 
była bardzo podobna. Mimo to katalizator nano Pd/Ni wykazał wysoką aktywność. 
Można to wytłumaczyć w następujący sposób: początkowo w układzie Ru/SiO2 
zaobserwowano, że zwiększenie ekspozycji Ru w strukturach SiO2 mają pozytywny wpływ na 
aktywność katalityczną [73]. Zatem zmniejszenie dostępności katalizatora dla reagującego 
amoniaku, na przykład przez umieszczenie nanocząsteczek metali w porach nośnika, ogranicza 
przenoszenie masy. Powinno to powodować różnice w aktywności katalizatora w zależności od 
struktury poszczególnych katalizatorów. Porównując dane literaturowe dla katalizatorów Ru na 
SiO2, widać stosunkowo duże odchylenia wartości TOF, szczególnie w niższych temperaturach, 




istotny w wyższych temperaturach, np. w 650 °C, gdzie różnica w wartościach TOF jest 
mniejsza, a wartości wynoszą odpowiednio 30,9 i 48,1 mmolH2/gmet min. Im niższa jest 
temperatura reakcji, tym niższa jest zdolność penetracji reagujących gazów, a co za tym idzie, 
przenoszenie masy jest ograniczone. 
 Dla pełniejszego porównania, przygotowano i przetestowano katalizator nano Ru/SiO2. 
Również zaobserwowano małą aktywność katalityczną w niskich temperaturach (od 0,0 
mmolaH2/gmet min w 400°C do 8.7 mmolaH2/gmetmin w 500 °C). Była ona spowodowaną 
prawdopodobnie zablokowaniem nanocząsteczek metalu w porach krzemionki. Podobnie jak 
w przypadku układów znalezionych w literaturze, ograniczenie transferu masy traciło tu na 
istotności wraz ze wzrostem temperatury rozkładu amoniaku. Przykładem jest wartość TOF dla 
1% katalizatora Ru/SiO2 w 600 °C jest wyższa (326,6 mmolaH2/gmetmin) niż dla najbardziej 
aktywnego układu 10% Ru/SiO2 (30,3 mmolaH2/gmetmin). Natomiast w kontekście 
przebadanych układów, 1% Pd/SiO2 wykazał wyższą aktywność (372,4 mmolaH2/gmetmin 
w temp. 450 °C) niż układ 1% Ru/SiO2, szczególnie w niższych temperaturach reakcji. 
Powierzchnia właściwa badanych katalizatorów określona metodą BET wynosi: 203,8 
m2/g (Ru/SiO2); 187,4 m2/g (Pd/SiO2); 120,5 m2/g (Pd/t-Ni); 209,1 m2/g (Pd/p-Ni). Widać tu 
wyraźną różnicę między układami bazującymi na nośniku SiO2 (powierzchnia wynosiła ok. 
200 m2/g) i układem bimetalicznym Pd/t-Ni (120,5 m2/g). Ziarna t-Ni, które są wykorzystywane 
jako nośnik, charakteryzują się małą porowatością, przy stosunkowo dużych rozmiarach, co 
decyduje o dostępności nanocząsteczek Pd na powierzchni t-Ni. Natomiast w układzie Pd/SiO2 
nanocząsteczki pozostają wewnątrz porów SiO2, co znacząco zmniejsza ich dostępność podczas 
rozkładu amoniaku i w konsekwencji obniża aktywność układu. 
Dostępność Pd na nośniku Ni i efekty przeniesienia masy nie mogą w pełni wyjaśnić 
wysokiej aktywności układu Pd/Ni, ponieważ zaobserwowano małą aktywność, gdy ziarna Ni 
badano bez nanocząsteczek Pd lub Pd (O) bez Ni. W tym samym czasie Pd/p-Ni o wyższej 
powierzchni (209,1 m2/g) był mniej reaktywny niż układ Pd/t-Ni, ale nadal dużo bardziej 
reaktywny niż czyste układy Pd lub Ni. Oznacza to, że synergiczne interakcje Ni/Pd są istotnym 
elementem sprzyjającym wysokiej aktywności katalizatora w warunkach eksperymentalnych. 
Również krótki czas kontaktu uniemożliwia osiągnięcie stanu równowagi 
termodynamicznej układów. Z drugiej strony temperatura była stabilizowana przed 
wykonaniem pomiarów w każdej z badanych temperatur. Zatem reakcja zachodziła 




Proszek t-Ni, który początkowo stosowano do przygotowywania katalizatora, zawierał 
do ok. 3% Ca na powierzchni (wykazane przez EDXRF i XPS). Każdy dodatkowy składnik 
może być nowym źródłem synergii w układach katalitycznych [253]. Na przykład metale 
alkaliczne, zostały opisane jako czynniki redukujące i źródło wodoru [254]. Dla potwierdzenia 
roli Ca, przygotowano katalizator bazujący na nośniku p-Ni, nie zawierający Ca, co wykazała 
zarówno analiza XPS jak i EDXRF. Najwyższą aktywność w najniższych temperaturach 
obserwowano dla katalizatora przygotowanego dla t-Ni o najwyższej zawartości Ca. Dla 
katalizatora zawierającego nikiel wysokiej czystości (wolnego od zanieczyszczeń Ca), 
obserwowano niższą aktywność, która była jednak wyższa niż aktywność układów 
referencyjnych Ni lub Pd. Energia aktywacji obliczona dla katalizatorów t-Ni i p-Ni wyniosła 
odpowiednio 59 kJ/mol i 64,1 kJ/mol. Porównanie wydajności otrzymywania wodoru 
w układach Ca i bez Ca, szczególnie w niskich temperaturach, wykazywało dużą różnicę na 
korzyść układu zawierającego Ca, tj. w 400 °C TOF Ca: ok. 143 mmolH2/gPd min (579 
moliNH3/molPdh) vs. TOF bez Ca: ok. 55 mmolH2/gPdmin (224 moliNH3/molPdh). Ten efekt jest 
znacznie mniej wyraźny w wyższych temperaturach. 
 Należy również przeanalizować wpływ powierzchni nośników t-Ni oraz p-Ni (120 
dm3/g (Pd/t-Ni) na 209,1 m2/g (Pd/p-Ni)) na przebieg reakcji. Mimo, iż wartość wielkości 
powierzchni Pd/p-Ni jest zbliżona do wartości Pd/SiO2, pallad jest osadzony na powierzchni 
Ni w postaci stałych nanocząsteczek, nie zaś tych, które zostały zredukowane z fazy ciekłej, 
mogących penetrować pory nośnika SiO2 w układzie Pd/SiO2. Na zdjęciach TEM można 
zaobserwować wyraźnie widoczne nanocząsteczki Pd na powierzchni p-Ni oraz różnice 
wielkości powierzchni t-Ni i p-Ni (rys. 24). 




Rysunek 35. Wykres zależności stopnia konwersji NH3 od temperatury w warunkach 
przepływu 2 dm3/h, 6 dm3/h i 12 dm3/h dla Pd/t–Ni (trójkąty) oraz t–Ni (kwadrat) [II]. 
 Porównanie wyników rozkładu amoniaku dla katalizatora Pd osadzonego na t-Ni, które 
zarejestrowano dla różnych przepływów masy amoniaku w zakresie od 2 do 12 dm3/h, są 
przedstawione na rysunku 35. TOF może osiągnąć wartość 2615 mmolH2/gPdmin (10.571 
moliNH3/molPdh) w 600 °C przy przepływie 12 dm3/h. Interesujące jest również porównanie 
zachowania surowego katalizatora po wstępnej aktywacji przez redukcję wodorem. Wstępna 
redukcja nie wywoływała żadnej różnicy w aktywności katalitycznej, co wskazuje, że podczas 
krakingu amoniaku w obecności surowego katalizatora nano-Pd/Ni, nawet w niskich 
temperaturach wodór tworzy się w ilości wystarczającej do natychmiastowego zredukowania 
małej ilości stosowanego katalizatora. Ta samoczynna aktywacja przez redukcję metalu jest 
widoczna przy porównania struktury katalizatora przed i po reakcji, na co wskazuje znacznie 
wyższy stosunek wolnego metalu do tlenku metalu (Pd lub Ni). Po reakcji z katalizatorem na 
t-Ni dominował udział stanu metalicznego (to znaczy dolna linia energetyczna [335,4 eV] 
przypisana metalicznemu Pd w spektrum XPS) dominowała względem linii PdO (336,6 eV). 
Dla multipletu Ni 2p wykryto te same efekty, dla których szczyt widma, który był zdominowany 
przez tlenek, zmniejszył natężenie w stosunku do tego, który był związany ze stanem 
metalicznym (582,45 eV). Ten sam efekt zaobserwowano dla katalizatora p-Ni. 
W szczególności, dla katalizatorów opartych na Ni obserwowano uprzednio autoaktywację 






Rysunek 36. Mikrofotografia TEM (a, b, c) i SEM (d) katalizatora Pd/t-Ni po trwającej 200 h 
reakcji rozkładu amoniaku [II]. 
W dodatkowej serii eksperymentów sprawdzono stabilność katalizatora w trakcie 
długotrwałego przetwarzania amoniaku. Po 200 godzinach pracy w temperaturze 400 °C 
wydajność katalizatora Pd/p-Ni zmniejszyła się o ok. 0,27%. Z kolei katalizator bazujący na t-
Ni działał przy znacznie większej amplitudzie temperatur (do 700 °C) i wykazał spadek 
konwersji od 100% do 98,76%, tj. ok. 1%. 
Rysunek 37. Test stabilności katalizatora Pd/t-Ni. Zależność stopnia konwersji od długotrwałej 
eksploatacji (200 h) w temperaturze 700 °C [II]. 
 Analiza XPS powierzchni katalizatora przed i po reakcji, wykazała dużą rozbieżność 
w stosunku do zawartości Pd i Ni (szacowanej na całkowitą ilość Pd i Ni) z danych XPS 




stosunek Pd do Ni zmienił się znacząco podczas reakcji i wynosił 0,04 po reakcji (0,31 dla 
katalizatora przed procesem). Dla porównania podobne dane EDXRF wykazały praktycznie 
brak zmian w stosunku Pd do Ni. Wobec tego, wnioskować można, że zmiany w stosunku Pd 
do Ni są ograniczone do obszaru powierzchni i mogą być obserwowane tylko przy użyciu XPS, 
który nie może przeniknąć do pełnej głębokości katalizatora. Z drugiej strony, ponieważ 
stosunek Pd do Ni uwzględnia całkowitą ilość Pd i Ni, a nie tylko ich formy metaliczne, zmiany 
nie mogą być wyjaśnione przez proste wzbogacenie powierzchni metaliczną formą Ni 
wynikające z redukcji utlenionej formy dominującego składnika powierzchniowego 
w obecności niewielkiej ilości Pd (około 1%). Dlatego fakt, że podczas reakcji nanocząstki Pd 
mogą izolować się z samej powierzchni (XPS), ale zostają zachowane w całej objętości 
katalizatora (EDXRF), wymaga innego wytłumaczenia. Dla porównania stosunek Pd do SiO2 
badany z wykorzystaniem metody XPS również zmniejszył się w wyniku reakcji. Takie zmiany 
zachodzące na samej powierzchni katalizatora, wskazują na wzbogacenie warstwy 
powierzchniowej w krzemionkę. Faktyczne, obserwowane jest spiekanie krzemionki 
w stosunkowo niskich temperaturach, w obecności innych pierwiastków, na przykład 
bezpostaciowych stopów Pd-Ni-Si [256, 257]. Zmiany tego typu, zachodzące na powierzchni 
katalizatora nie wywierają jednak istotnego wpływu na jego aktywność katalityczną. 
Rysunek 38. Analiza XPS katalizatora nano Pd na t-Ni przed (niebieski) i po 200 godzinach 




3.4.3. Metanizacja CO2 
 Najbardziej aktywnym katalizatorem okazał się układ 1% wag. Ru/Ni, dla którego 
obserwowano 100% konwersję w temperaturze ok. 200 °C, przy warunkach początkowych 
około 150 ° C. Ponadto w układzie reakcyjnym nie wykryto innych produktów, co oznacza, że 
selektywność również wynosiła 100%. Aktywność układu Ru/Ni znacznie przekroczyła 
materiał referencyjny, np. w celu osiągnięcia 100% konwersji czysty Ni wymagał temperatury 
ok. 500°C, zaś Ru/SiO2 ok. 400 °C. Dla porównania, w literaturze można znaleźć układ 
bimetaliczny Ru-Ni, który w 400 °C uzyskał 82.7% konwersji z 100% selektywnością 
otrzymywania metanu [120]. 
 Wszystkie alternatywne układy były mniej reaktywne niż nanocząsteczki Ru na nośniku 
Ni, których wydajność TOF wynosiła 940 h-1 w temperaturze 204 °C. Już w tych warunkach 
zaobserwowano pełną 100% konwersję do metanu. Natomiast w temperaturze 410 °C ten sam 
układ wykazał wartość TOF wynoszącą 1804,6 h-1, podczas gdy najbardziej reaktywny system 
nano-Ru opisany w literaturze, Ru/TiO2, wykazał wartość TOF ok. 487 h -1 w temperaturze 
180 °C. Wzrost zawartości Ru na nośniku Ni do 2% powoduje spadek aktywności katalizatora 
do ok. 732 h-1 w 369 °C.  Być może większe ilości nano-Ru naniesione na nośnik nie występuje 
bezpośrednio na powierzchni katalizatora w formie preferowanej dla przebiegu reakcji. 
Zmniejszenie aktywności katalizatora może być również spowodowane aglomeracją metalu, 
wynikającą ze wzrostu jego stężenia na powierzchni. Doniesienia literaturowe mogą 
potwierdzają powyższe przypuszczenia, ponieważ najbardziej aktywny opisany katalizator 
nano-Ru zawiera ok. 0,8% wag. Ru [85]. 
Tabela 6. Wartości TOF badanych katalizatorów oraz najbardziej aktywnych układów 
opisanych w literaturze [85, 94, 120, 258-264]. 
 
  Katalizator T [C˚] TOF [h-1] 
1 1.0% Ru/SiO2 381 1208.6 
2 1.0% Ru/SiO2a 390 1177.1 
3 0.5 % Ru/SiO2a 400 2374.8 
4 1.0% Re/SiO2a 481 2625.1 
5 1.0% Rh/SiO2 493 1208.9 
6 1.0% Ir/SiO2 435 2626.9 
7 1.0% Pd/SiO2 510 600.1 
8 1.5 % Ru/Pd 204 940.0 
9 1.5 % Ru/Pd 410 1804.6 
10 0.3 % Ru/Ni 245 4320.0 
11 1.9 % Ru/Ni 369 731.7 




13 2.0 % RuRe/Ni 431 650.8 
14 0.2 % Re/Ni 460 13854.7 
15 1.0 % Rh/Ni 477 1158.2 
16 1.0 % Ir/Ni 402 2993.4 
17 0.5 % Pd/Ni 505 2423.0 
18 Ni 300/500 0/7.8 
19 4.3 % Ni/SiO2-RHA 500 124.6 
20 4.1 % Ni/SiO2-gel 500 98.0 
21 3.5 % Ni/SiO2-RHA 500 127.1 
22 10.0 % Ni/Ce0,5Zr0,5O2 300 786.1 
23 15.0 % Ni/TiO2 218 41.9 
24 0.8 % Rh/TiO3 180 487.3 
25 20.0 % Ni/H-Al2O3b 234 31.4 
26 (10.0 % Ni; 1.0 % Ru) Ni-Ru/γ-Al2O3b 350 222.9 
27 2.0 % Ru-CeO2/Al2O3 300 2256.0 
28 3.0 % Ni/MCM-41c 400 503.1 
29 20.0 % Ni/MC γ-Al2O3 300 11.9 
a – katalizator komercyjnie dostępny Riogen. 
b – matryca Al2O3. 
c – nanokrystaliczny mezoporowaty γ – Al2O3 MC. 
 
 W trakcie badań porównano aktywności nano-Ru/SiO2, przygotowanego na potrzeby 
eksperymentów z dostępnym handlowo produktem Ru/SiO2. W reaktywności tych układów 
występuje duża różnica w obrębie niskich temperatur, tzn. reakcja zaczyna się od ok. 200 °C 
dla nano-Ru/SiO2, natomiast dla komercyjnego Ru/SiO2 dopiero przy ok. 270 °C. 
 





Ponadto porównano również wpływ wielkości ziaren nośnika Ni na aktywność 
katalizatora. Ten parametr nieznacznie wpływa na reaktywność układu, mianowicie większe 
ziarna nośnika (50 µm wobec 5 µm) uzyskują wyższą konwersję przy nieco niższych 
temperaturach prowadzenia reakcji. Efekt ten prawdopodobnie wynika z efektu limitującego 
przenoszenie masy, który ma większe znaczenie dla mniejszych ziaren. Warto wspomnieć, że 
wyniki są bardzo powtarzalne nawet przy użyciu próbek pochodzących od różnych 
producentów (Avantor vs. Sigma-Aldrich). 
Badanie stabilności katalizatora nano–Ru/Ni prowadzono pod kątem określenia wpływu 
temperatury i ilości cykli na dezaktywację katalizatora. Jak wynika z eksperymentu katalizator 
ten jest podatny na dezaktywację w niskich temperaturach do 230 °C, nawet podczas 
wielokrotnego recyklingu. Ponadto wyniki testów prowadzonych w wyższych (>210 °C) lub 
niższych (<170 °C) temperaturach wykazują wyższą stabilność katalizatora niż w obszarze 
pośrednim. Może być to związane z tym, że reakcja w temperaturze pośredniej jest 
kontrolowana przez kinetykę, podczas gdy w najwyższej temperaturze (> 210 °C) 
obserwowano kontrolę termodynamiczną. W najniższych temperaturach katalizator nie reaguje. 
Tak więc, w obszarze kinetycznym czas potrzebny do pełnego przereagowania substratów (przy 
stałym przepływie) nie był wystarczający, aby zużyć całą dostępną ilość strumienia CO2. 
Sekwencja aktywności w obszarze pośrednim wydaje się być uzasadniona, im wyższa jest 
liczba cykli, tym niższa jest również konwersja CO2. Ponadto obniżenie konwersji jest 
najbardziej wyraźne w temperaturze 190 °C, tj. w średnim punkcie obszaru kinetycznego (170-
210 °C). 
Proces metanizacji jest źródłem zanieczyszczenia układ reakcyjnego węglem, zaś 
osadzanie się węgla na powierzchni katalizatora przyczynia się do jego dezaktywacji. 
W związku z tym większa dezaktywizacja nastąpiła w trakcie dłuższego procesu np. 5 h, nawet 
w stosunkowo niskiej temperaturze 204 °C. Osadzanie węgla na powierzchni katalizatora 
zostało potwierdzane przez analizę XPS próbek katalizatora po reakcji. Zdezaktywowany 
katalizator można w pełni reaktywować przez działanie wodorem. W typowych procesach 
obróbka 0,5 h w temperaturze 400 °C wystarcza do przywrócenia pełnej aktywności 
katalizatora. Kilka powtórzeń tego procesu nie uszkadzało katalizatora, który zachował 
zdolność regeneracji. Z kolei ciągłe działanie katalizatora powoduje niewielką dezaktywację. 
Analiza TG katalizatora wykonana po tym teście wskazuje na niewielki endotermiczne 
odwodornienie w temperaturze ok. 100 °C, a następnie silny egzotermiczny efekt 130-600 °C. 




znaczny jej wzrost. Te efekty można połączyć najpierw z utlenianiem bardzo małej ilości 
osadzonego węgla (utrata masy), a następnie utlenianiem metalu (wzrost masy). 
W układzie katalitycznym Ru/Ni, badanym przed procesem metanizacji, metale, 
zwłaszcza Ru, występują głównie w postaci tlenków. Właściwie nie obniża to wysokiej 
aktywności układu Ru/Ni. Analiza XPS katalizatora po reakcji wykazała dramatyczną zmianę 
składu chemicznego i stanu chemicznego Ru. Ilość węgla wzrosła kilkukrotnie, podczas gdy 
stosunek Ru/Ni zmalał. 
Oprócz układów zawierających nano–Ru przetestowano również inne możliwe 
nanokatalityczne układy zawierające następujące metale: Re, Rh, Ir lub Pd. W niskich 
temperaturach (to jest około 200 °C) katalizator nano-Ru znacznie przewyższa aktywnością 
pozostałe badane katalizatory. Jednak w wyższych temperaturach (powyżej 400 °C) aktywność 
katalizatora nano–Re była najwyższa osiągając wartość TOF ok. 13855 h-1. Wskazuje to na 
cztero- do dziesięciokrotną poprawę w porównaniu z jakimkolwiek innym systemem. Wynika 
to ze sposobu obliczania wartości wskaźnika TOF. Należy brać pod uwagę, że przy stałym 
przepływie odczynników wzrost ten jest przede wszystkim wynikiem znacznie mniejszej 
frakcji aktywnego metalu (Re = 0,2%). Można to wytłumaczyć prawdopodobnie wyższą 
odpornością Re na dezaktywację pod wpływem tworzących się warstw węglowych. Efekt taki 
opisano w literaturze [236, 265, 266]. Jednakże, próby domieszkowania katalizatora 
zawierającego nano-Ru przez dodatek nano-Re w celu uniknięcia dezaktywacji przez osadzanie 
się węgla, spowodowały znaczne obniżenie aktywności katalizatora. Można uznać, że 
w ramach doświadczenia nie zaobserwowano dodatniej synergii niestopowych nanoukładów 
Ru/Re. 
3.4.4. Acetalizacja glicerolu 
W celu znalezienia najlepszego układu katalitycznego dla reakcji acetalizacji glicerolu 
z acetonem porównano szereg potencjalnych katalizatorów opartych na nanometalach Re, Ru, 
Ir, Rh, naniesionych na nano-krzemionkę, oraz różne kombinacje wyżej wymienionych 
nanocząstek metali. Wszystkie układy katalityczne zawierały 1,0% wagowy nanocząstek Re 
i/lub Ru i/lub Rh i/lub Ir w stosunku molowym 1 lub 1 : 1 lub 1 : 1 : 1, odpowiednio 
w połączeniach mono-, bi- lub trimetalicznych. Wyniki badań wskazują, że na początku reakcja 
bez użycia katalizatora, podobnie jak wykorzystanie samej nanokrzemionki, nie prowadziło do 
powstania cyklicznych acetali, przedstawionych na schemacie 7. W takich warunkach, 




została wykazana dla monometalicznego nanoukłądu Re/SiO2, dla którego zaobserwowano 100% 
konwersji glicerolu z 94,1% selektywności dla solketalu. Wysoka wartość TON 1,862.1 [mol 
mol-1], obliczona dla tego układu, wychodzi korzystnie względem wartości, obliczonych dla 
reakcji, prezentowanych w literaturze, szczególnie tych, obliczonych dla Mo w 40% 
MOPO/SBA-15 ton = 47,5 [mol mol-1] [267], katalizator zeolitowy H-beta-1 ton = 116 [mol 
mol-1] [135] lub w H3PW12O40 Mg = 7,5 [mol mol-1] [268]. Ponadto reakcję scharakteryzowano 
również przez wartości TOF zarejestrowaną dla zmian czasu reakcji 0,5, 3 i 20 h. Dla układu 
nano-Re/SiO2 wartości te wynosiły odpowiednio ok. 3724, 621 i 93 [h-1]. Ponadto reakcja 
praktycznie nie zachodziła, gdy wykorzystano komercyjny katalizator 1,0% Re/SiO2 (Riogen, 
konwersja α = 3,9%). 
Schemat 7. Możliwe produkty reakcji acetalizacji glicerolu z propanonem. DDM- 2,2-
dimetylo-1,3-dioksolano-4-metanol (Solketal), DDL- 2,2-dimetylo-5-hydroksy-1,3-dioksan, 
OPE- 3-(2-oksynylopropan-2-ol)propano-1,2-diol. 
 
Rysunek 40. Przykładowe widmo 1H NMR mieszaniny poreakcyjnej konwersji glicerolu 




Rysunek 41. Przykładowe widmo 13C NMR mieszaniny poreakcyjnej konwersji glicerolu 
i acetonu [I]. 
Rysunek 42. Przykładowe widmo COSY mieszaniny poreakcyjnej konwersji glicerolu 






Rysunek 43. Przykładowe widmo HMQC mieszaniny poreakcyjnej konwersji glicerolu 
i acetony [I]. 
Wysoka wydajność układu Re/SiO2 może zostać dodatkowo zwiększona poprzez 
połączenie Re z Ir, który zapewnia podobną bliską 100% konwersję gliceryny, jednak przy 
nieco wyższej selektywności 96% i wartością TON 1891.6 [mol.mol-1]. Niektóre z pozostałych 
kombinacji również wykazywały wysoką aktywność i selektywność, jednak już niższą od 





Tabela 7. Wyniki badań reakcji acetalizacji glicerolu z propanonema przeprowadzonych dla 
poszczególnych katalizatorów nanometali na krzemionce. 
 
 
a – warunki reakcji: stosunek molowy glicerol/aceton wynosił 1:10, 50 mg katalizatora, 
atmosfera N2, 55°C, 3 h; b – DDM- 2,2-dimetylo-1,3-dioksolano-4-metanol (Solketal), DDL- 
2,2-dimetylo-5-hydroksy-1,3-dioksan, OPE- 3-(2-oksynylopropan-2-ol)propano-1,2-diol; α – 
stopień konwersji; 1 – TON=n/α, TOF=TON/t [h-1]; 2 – TOF=α/nmett [h-1]. 
Innym pierwiastkiem testowanym jako potencjalny katalizator acetalizacji glicerolu jest   
molibden Mo [269]. Badaniom poddano kombinacji Re, Ru, Rh, Ir, analogiczne do układów na 
nano-krzemionce, naniesione na ziarna Mo. W tym przypadku najbardziej aktywnymi 
katalizatorami okazały się te bazujące na nanocząsteczkach rutenu Ru. Mimo, iż konwersja 
również osiągała 100%, selektywność otrzymywania pięcioczłonowego pierścienia 
w porównaniu z sześcioczłonowym była znacznie niższa od obserwowanej dla układów na 
nośniku nano-krzemionkowym. Oznacza to, że oprócz DDM stwierdzono również stosunkowo 




Tabela 8. Wyniki badań reakcji acetalizacji glicerolu z propanonema przeprowadzonych dla 
poszczególnych katalizatorów nanometali na molibdenie. 
 
 
a – warunki reakcji: stosunek molowy glicerol/aceton wynosił 1:10, 50 mg katalizatora, 
atmosfera N2, 55°C, 3 h; b – DDM- 2,2-dimetylo-1,3-dioksolano-4-metanol (Solketal), DDL- 
2,2-dimetylo-5-hydroksy-1,3-dioksan, OPE- 3-(2-oksynylopropan-2-ol)propano-1,2-diol; α – 
stopień konwersji; 1 – TON=n/α, TOF=TON/t [h-1]; 2 – TOF=α/nmett [h-1]. 
Wyniki prezentowane w tabeli 7 i 8 zestawiono w formie wizualnej na rysunku 44, 
celem analizy interakcji między badanymi metalami. Mono-, bi- i trójmetaliczne katalizatory 
oraz ich selektywność są reprezentowane przez barwne okręgi. Każdemu układowi 
katalitycznemu przypisany jest adekwatny stopień konwersji [α] podany w procentach. 
Przedstawiono tu potencjalną synergię wieloskładnikowych kompozycji nanocząstek Re, Ru, 
Rh, Ir osadzonych na nano-SiO2 i Mo. Katalizatory na bazie krzemionki wykazują średnio 
wyższą skuteczność niż molibdenowe analogi. Może to być związane z kwaśnym charakterem 




ReRhIr, ReRhRu zaobserwowano ok. 100% konwersji z dużą selektywnością względem 
tworzenia solketalu (ok. 91 - 96%). W przypadku nanocząstek Ru zaobserwowano znacznie 
gorszą skuteczność, konwersja α wyniosło 16%, a selektywność tworzenia solketalu (DDM) 
wyniosła ok. 52%. Jeszcze mniejszą aktywność uzyskiwano przy nanocząsteczkach Rh lub Ir, 
gdzie α wynosił odpowiednio 2,9% i 3,4%, a jedynym produktem był OPE. W układach 
bimetalicznych RhRe (α = 4,8%) i RhRu (α = 5,5%) dodatek Rh działa hamująco na aktywność 
Re (α = 100%) oraz Ru (α = 16%). Obniża się również selektywność względem otrzymywania 
solketalu z 94% (Re) do 0% (ReRh) oraz z 52,2% (Ru) do 22,4 % (RuRh). Dodatek Ir do 
układów bimetalicznych, które wykazywały niską aktywności, podnosi wydajność 
i selektywność. 
 Przeciętna konwersja i selektywność powstawania solketalu była niższa dla układów 
molibdenowych niż dla układów krzemionkowych. Ponadto selektywność tworzenia solketalu 
(DDM), czyli pięcioczłonowego pierścienia, obniża się na korzyść tworzenia pierścienia 
sześcioczłonowego (DDL). Spośród układów osadzonych na molibdenie, najwyższą konwersję 
α ok. 100% obserwowano dla układu nano-Ru, dla którego selektywność względem tworzenia 
solketalu wynosiła około 78%. Podobną selektywność uzyskano dla Ir (ok. 73%) i Rh (75%), 
jednak przy niskiej konwersji α = 47,5% (Ir) oraz α = 39,0% (Rh). W przypadku Re, zmiana 
nośnika obniżyła konwersję (α = 20,1%) i selektywność (47,8%). W przypadku nano układów 
bimetalicznych osadzonych na Mo obserwowano zarówno wzrost aktywności (ReIr, RuRh) jak 
i hamowanie aktywności (ReRu, IrRh, RuIr, RhRe) w porównaniu do układów 
monometalicznymi. W przypadku nanoukładów trójmetalicznych na molibdenie, najbardziej 
efektywnymi katalizatorami o najwyższej selektywności tworzenia solketalu (ok. 90%) były 
ReRhIr i RuRhIr (α = 100%). Aktywność nanocząstek Re lub Ru została zwiększona przez 
nanocząstki Rh i Ir. Z kolei efekt osłabienia aktywności zaobserwowano dla katalizatora ReRuIr 
(α = 16,7%) w porównaniu z ReIr (α = 57,6%), ReRu (α = 26,8%) i Re (α = 20,1%). Dla 
układów ReRhRu (α = 27,2%) i ReRu (α = 26,8%) aktywność pozostała na podobnym poziomie, 




Rysunek 44. Schematyczne ujęcie synergii zachodzącej między metalami oraz jej wpływ na 
wydajność i selektywność reakcji konwersji glicerolu; a – metale na krzemionce; b – metale na 
molibdenie. Oznaczenia kolorystyczne: czerwony – DDM; zielony – DDL, żółty – OPE [I]. 
 Dla potwierdzenia skuteczności metody i uniwersalnego charakteru układu 
katalitycznego przeprowadzono analogiczne reakcje acetalizacji glicerolu z butanonem. W tym 
celu wybrano katalizatory na krzemionce i na molibdenie, wykazujące najwyższą aktywność 
wobec układu glicerol – aceton. Cykliczny produkt tej reakcji, zawierający dwa chiralne węgle, 
może tworzyć dwa stereoizomery, przedstawione na schemacie 8. Jak się spodziewano, te 
stereoizomery powstały w niemal równych ilościach. W tej reakcji nowy system katalityczny 
Re/SiO2 wykazywał jedną z najwyższych wydajności i osiągał ponad 92% konwersji glicerolu, 
94.6% selektywności oraz wartość TON wynoszącą 1.724 [mol mol-1]. Wartości te wypadają 
korzystnie w porównaniu do literaturowych wartości TON obliczonych dla W w H3PW12O40 
TON = 6.2 [mol mol-1] [266]. 
Schemat 8. Możliwe produkty reakcji acetalizacji glicerolu z propanonem. EMD- 1,3-






Rysunek 45. Przykładowe widmo 1H NMR mieszaniny poreakcyjnej konwersji glicerolu 
i butanonu [I]. 
Rysunek 46. Przykładowe widmo 13C NMR mieszaniny poreakcyjnej konwersji glicerolu 




Rysunek 47. Przykładowe widmo COSY mieszaniny poreakcyjnej konwersji glicerolu 
i butanonu [I]. 
Rysunek 48. Przykładowe widmo HMQC mieszaniny poreakcyjnej konwersji glicerolu 




Badania wpływu temperatury na konwersję i selektywność tworzenia solketalu 
wskazuje, że chociaż glicerol reaguje z propanonem w temperaturze pokojowej (konwersja 
glicerolu osiąga ok. 100%), cyklizacja solketalu jest mniej selektywna niż w wyższej 
temperaturze 55 ° C. Głównym produktem ubocznym wśród innych produktów (OPE) był 
acykliczny addukt propanonu (selektywność do 10,3%) lub sześcioczłonowy pierścień DDL 
(selektywność do 12,5%).  W temperaturze 35°C zawartość niecyklicznego adduktu glicerolu 
wyniosła ok. 5,3%, jednak może on dalej reagować wraz ze wzrostem czasu trwania reakcji. 
 Badania potencjału recyklingu katalizatora 1,0% wag. Re/SiO2 wskazały, że wydajność 
systemu jest niemal w całości utrzymywana przez okres do dwóch cykli. Głównym powodem 
spadku aktywności katalitycznej jest powstawanie polimerów glicerolu, które blokują dostęp 
do katalizatora. Ten efekt zależy od właściwości poszczególnych katalizatorów i jest 
szczególnie zauważalny w wyższych temperaturach. Dlatego w dużych eksperymentach 
w temperaturze 35 °C, katalizator zachowywał swoją pełną aktywność katalityczną przez trzy 
cykle, bez konieczności dodatkowego oczyszczania katalizatora. 
 Eksperymenty na dużą skalę, z udziałem układu glicerol-aceton (do 4L) 
przeprowadzono w celu oszacowania potencjalnego zastosowanie przemysłowego reakcji 
(tabela 9). Skład produktów reakcji, które uzyskano w tych eksperymentach potwierdzono za 
pomocą chromatografii gazowej (GC). Mimo, iż zawartość katalizatora została zmniejszona do 
60% względem eksperymentów w małej skali, a temperatura była zbliżona do warunków 
otoczenia (30°C), zarówno konwersja, jak i selektywność pozostały wysokie: 100 % 
(konwersja) i 98 % (selektywność względem solketalu). 
Tabela 9. Wyniki badań reakcji acetalizacji glicerolu z propanonema przeprowadzonych dla 
katalizatora 1 % Re/SiO2 w większej skali. 





tor [mg] α [%] DDM DDL OPE DDM DDL OPE 
I 4.10 20 100 97.3 1.8 0.9 97.3 1.8 0.9 
II 4.10 20 100 98.0 1.3 0.7 98.0 1.3 0.7 
III 4.10 20 100 97.8 1.5 0.8 97.8 1.5 0.8 
I 410 200 100 96.5 2.3 1.3 96.5 2.3 1.3 
II 410 200 100 97.0 2.1 0.8 97.0 2.1 0.8 
III 410 200 100 96.9 2.0 1.0 96.9 2.0 1.0 
I 4100 2000 100 98.3 0.2 1.4 98.3 0.2 1.4 
II 4100 2000 100 97.2 1.1 1.7 97.2 1.1 1.7 




a – warunki reakcji: stosunek molowy glicerol/aceton wynosił 1:10, atmosfera N2, 30°C, 1 h; b 
– DDM- 2,2-dimetylo-1,3-dioksolano-4-metanol (Solketal), DDL- 2,2-dimetylo-5-hydroksy-
1,3-dioksan, OPE- 3-(2-oksynylopropan-2-ol)propano-1,2-diol; α – stopień konwersji; 1 – 
TON=n/α, TOF=TON/t [h-1]; 2 – TOF=α/nmett [h-1]. 
 
3.5. Podsumowanie  
 Otrzymano i zbadano szereg mono –, bi – i trój-metalicznych nanokatalitycznych 
układów metali przejściowych (Re, Ru, Rh, Ir, Pd), osadzonych na krzemionce (SiO2) oraz na 
nośniku metalicznym (Ni lub Mo). Są to nowe, nie opisane wcześniej nanomateriały o działaniu 
katalitycznym. Układy bimetaliczne (na nośniku Ni) okazały się najbardziej wydajne 
w obydwu reakcjach w fazie gazowej. Te same układy nanometali, ale na krzemionce dawały 
znacznie gorsze rezultaty. Analiza potencjalnych aplikacji metali jako nośników 
nanokatalitycznych prowadzi do następujących wniosków: 
 W reakcji heterogenicznego rozkładu amoniaku w fazie gazowej najwyższą wydajność 
uzyskano dla nano–Pd naniesionego na Ni. Układ charakteryzuje się trwałością, elastycznością 
i możliwością samoczynnej aktywacji pod wpływem wodoru. Ponadto zaobserwowano dodatni 
efekt synergistyczny zanieczyszczenia Ca (promotor), który występuje w t-Ni. Porównanie 
wartości TOF badanego katalizatora (2615 mmolaH2/gPdmin w 600 °C, w przepływie 12 dm3), 
z opisanymi w literaturze, wyraźnie wskazuje na znacznie wyższą wydajność otrzymywania 
wodoru przy zastosowaniu nowego układu. 
 W reakcji katalitycznej metanizacji dwutlenku węgla najwyższą wydajność w niskiej 
temperaturze uzyskano dla nano–Ru osadzonego na Ni (ok. 100% konwersji w ok. 200 °C przy 
wartości TOF 940 h-1). Katalizator ten zawiera na swojej powierzchni tlenkową warstwę 
pasywacyjną oraz metaliczny Ru i Ni. Katalizatory wykonane z trzech różnych próbek nośnika 
Ni, pochodzącego z różnych źródeł, wykazały w pełni porównywalne właściwości (podobną 
strukturę i aktywność), co świadczy o powtarzalności procedury. Obserwowano występowanie 
zjawiska dezaktywacji katalizatora w wyniku osadzania się warstwy węgla na jego powierzchni. 
Aktywność katalizatora można jednak w pełni przywrócić poprzez obróbkę wodorem. 
W wyższych temperaturach (460 °C) najwyższa wydajność otrzymywania metanu spośród 
badanych układów (nano-Re, Rh, Ir lub Pd/Ni), uzyskano dla nano-Re/Ni (wartość TOF ok. 
13855 h-1). 
 W reakcji acetalizacji glicerolu z acetonem lub butanonem, spośród wszystkich 
badanych kombinacji Re, Ru, Ir, Rh, osadzonych na nano – krzemionce lub molibdenie, 




wykazuje również wysoką selektywność dla tworzenia pięcioczłonowych cyklicznych acetali, 
ok 94%. Aktywność katalizatorów znacząco zmienia się przy wymianie nośnika na Mo. 
Wysoka wydajności układów na krzemionce wyraźnie malej (np. dla Re/Mo wynosi ok. 20%). 
Układy o niskiej aktywność zyskują wysoką wydajność (np. Ru/SiO2 ok. 16 %, a Ru/Mo 100%), 
natomiast selektywność maleje na korzyść pierścieni sześcioczłonowych. Ponadto 
przeniesienie eksperymentu do większej skali (reakcja z nano–Re/nano–SiO2) nie powoduje 
obniżenia wysokiej wydajności ani selektywności. 
WNIOSKI 
1. Badane układy nanokatalityczne mogą być w sposób powtarzalny otrzymywane 
opisanymi przeze mnie metodami syntetycznymi. 
2. Uzyskane przeze mnie katalizatory: nano-Pd/Ni oraz nano-Ru/Ni wykazują wysoką 
aktywność w reakcjach redukcji w fazie gazowej. 
3. Katalizator nano-Pd/Ni wykazuje wysoką aktywność w reakcji rozkładu amoniaku i może 
być wykorzystany do generowania wodoru w obszarze odnawialnych źródeł energii. 
4. Katalizator nano-Ru/Ni wykazuje wysoką aktywność w reakcji niskotemperaturowej 
metanizacji tlenków węgla i może być wykorzystany do redukcji emisji CO2 oraz 
w obszarze odnawialnych źródeł energii. 
5. Uzyskane przeze mnie nanokatalizatory: Re/SiO2, ReRu/SiO2, ReIr/SiO2, ReRuIr/SiO2, 
ReRhIr//SiO2, ReRhIr/SiO2, RuRhIr/SiO2, Ru/Mo, RuRh/Mo, RuRhIr/Mo, ReRhIr/Mo 
wykazują wysoką aktywność w reakcjach acetalizacji. 
6. Nano-Re na nano-SiO2 jest wysoce aktywnym i selektywnym katalizatorem acetalizacji 
glicerolu do pięcioczłonowych cyklicznych acetali i może być wykorzystany do 
przetwarzaniu odpadów glicerolu. 
7. We wszystkich badanych układach katalitycznych obserwowano efekty synergistyczne 
między poszczególnymi składnikami katalizatorów. 
8. Badane układy stanowią nowe, praktyczne oraz ekonomiczne rozwiązanie opisanych 





4. CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA 
4.1. Odczynniki stosowane do syntezy. 
 Ortokrzemian tetraetylu (TEOS) 99% (Sigma-Aldrich) 
 Amoniak 25% r-r wodny CZDA (CHEMPUR) 
 Metanol 99,8 % (Acros Organic/ Sigma-Aldrich) 
 Chlorek palladu(II) bezwodny PdCl2 (POCH) 
 Kwas nadrenowy HReO4 76,5 % (Acros Organic) 
 Chlorek rutenu(III) RuCl3, hydrat 35-40% Ru (Acros Organic) 
 Chlorek irydu(III) IrCl3, hydrat 53-56 % Ir (Acros Organic) 
 Chlorek rodu(III) RhCl3, hydrat 38 % Rh (Acros Organic) 
 Nikiel – proszek Cz.d.a. (B&K Bytom, Poland) 
 Nikiel – proszek <150 µm 99.99% pure p.a (Sigma-Aldrich) 
 Molibden – proszek <150 µm; 99,99% (Sigma-Aldrich) 
 Kwas solny 35-38% (Acros Organic) 
 Wodorotlenek potasu, wodorotlenek sodu (Chempur) 
 Gliceryna (do biologii molekularnej), ≥99.5% (Fisher BioReagents) 
 Aceton 99.0% (Sigma-Aldrich) 
 Woda ciężka 99.8% Atom %D (Sigma Aldrich) 
 
4.2. Sprzęt i aparatura 
Zarówno w preparatyce nanokatalizatorów jak również w prowadzonych badaniach stosowano 
następujący sprzęt: 
 Wirówka MPW-352/R/RH 




 Myjka ultradźwiękowa Bandelin Electronics typ RK–52H, 35 kHz 
 Mieszadło mechaniczne BOS 
 Mieszadła magnetyczne z kontrolą temperatury Heidolph Hei-Standard 
 Standardowe szkło laboratoryjne, wagi (techniczna i analityczna) oraz pipety szklane 
i automatyczne 
 
4.2.1. Zastosowane techniki analityczne 
W badaniach zastosowano szereg technik użytecznych w analizie gazów wylotowych, 
mieszanin poreakcyjnych, struktury katalizatora, charakterystyki jego powierzchni oraz 
morfologii. Obejmują one techniki mikroskopowe, dyfrakcyjne, spektroskopowe i adsorpcyjne. 
 Otrzymane nanokatalizatory metali przejściowych na nośnikach krzemionkowych oraz 
na molibdenie badano techniką rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów (XPS) 
spektrometrem fotoelektronowym Prevac/VGScienta z monochromatyzatorem 
promieniowania AlKα (hν = 1486,7 eV) i analizowano z wykorzystaniem programu 
Multipak. Badania wykonano we współpracy z Zakładem Fizyki Ciała Stałego, na 
Uniwersytecie Śląskim w Katowicach. 
 Analizę ilościową nanokatalizatorów przeprowadzono techniką fluorescencji 
rentgenowskiej z dyspersją energii (EDXRF) na spektrometrze Epsilon 3 (Panalytical, 
Almelo, Holandia) z lampą Rh wzbudzającą promieniowanie rentgenowskie przy 
maksymalnym napięciu 30 keV i maksymalną mocą 9W. Spektrometr jest wyposażony 
w chłodzony krzemowy detektor dryfu termoelektrycznego (SDD) z 8 µm okienkiem 
Be i rozdzielczością 135 - 5,9 keV. W pomiarach korzystano z oprogramowania Omnian 
w oparciu o metodę podstawowych parametrów i linie Pd Lα (2.84 keV). Badania 
wykonano we współpracy z Zakładem Chemii Analitycznej, na Uniwersytecie Śląskim 
w Katowicach. 
 Analizę ilościową nanokatalizatorów przeprowadzono wykorzystując również 
spektrometr EDXRF skonstruowany w laboratorium, zaopatrzony w lampę Rh 
wzbudzającą promieniowanie rentgenowskie, pracujący przy maksymalnym napięciu 
50 keV i maksymalnej mocy 75 W (XTF 5011/75, Oxford Instruments,USA). 
Spektrometr jest wyposażony w chłodzony detektor termoelektryczny Si-PIN z 12.5 µm 




USA). W pomiarach korzystano z oprogramowania XRF-FP Amptek i lini Pd Kα (21.18 
keV). Badania wykonano we współpracy z Zakładem Chemii Analitycznej, na 
Uniwersytecie Śląskim w Katowicach. 
 Próbki nanokatalizatorów poddano również analizie transmisyjnym mikroskopem 
elektronowym (TEM) na mikroskopie JEOL 2000 FX pracującym przy 200 kV lub na 
transmisyjnym mikroskopie elektronowym wysokiej rozdzielczości (HRTEM) JEM 
3010. Obydwa urządzenia posiadały wbudowane mikroanalizatory składu chemicznego 
(EDS). Badania wykonano we współpracy Zakładem Badań Strukturalnych w Śląskim 
Międzyuczelnianym Centrum Edukacji i Badań Interdyscyplinarnych. 
 Do badania morfologii nanokatalizatorów posłużono się również skaningowym 
mikroskopem elektronowym (SEM) JSM6480 lub PHILIPS XL 30. Badania wykonano 
we współpracy z Zakładem Badań Strukturalnych w Śląskim Międzyuczelnianym 
Centrum Edukacji i Badań Interdyscyplinarnych. 
 Pomiary powierzchni właściwej wybranych nanokatalizatorów (Pd/SiO2, Ru/SiO2, 
Pd/Ni, Ru/Ni) przeprowadzono metodą analizy izotermy adsorpcji par azotu 
z wykorzystaniem aparatu 3Flex (Micromeritics, USA). Badanie prowadzono 
w temperaturze 77 K, w zakresie względnego ciśnienia 0.05 – 0.3, z pomocą liniowej 
formy równania izotermy BET. Badania wykonano we współpracy z. 
 Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) dla próbek proszkowych zostały 
przeprowadzone w zakresie kątowym 10–150° 2θ z wykorzystaniem dyfraktometru 
Empyrean firmy PANalytical (CuKα - λ = 1.78901 Å, przy napięciu przyspieszającym 
40 kV / 30 mA). Dyfraktometr był wyposażony w detektor pozycyjnie czuły PIX cell3D 
firmy PANalytical. Badania wykonano we współpracy z Zakładem Fizyki Ciała Stałego, 
na Uniwersytecie Śląskim w Katowicach. 
 Widma NMR produktów reakcji acetalizacji rejestrowano spektrometrem Bruker 
Avance III HD 400 lub 500 MHz (400 MHz, 1H, 101 MHz 13C lub 500 MHz, H1, 126 
MHz 13C). 
 Rozkład amoniaku prowadzono pod ciśnieniem atmosferycznym w kwarcowym 
mikroreaktorze przepływowym zaopatrzonym w nieruchome złoże katalizatora, 
o średnicy 7,5 mm, objętości 0,097 cm3 i wysokości 2,2 mm. Amoniak był wtryskiwany 
w sposób ciągły z szybkością przepływu 2 dm3 / h (350 kg / h kg spełnione 




wykonano we współpracy z dr Tomaszem Siudyga, Wydział Chemii, Politechnika 
Śląska w Gliwicach. 
 Skład produktów acetalizacji dodatkowo analizowano techniką chromatografii gazowej 
(GC-FID) z wykorzystaniem chromatografu gazowego firmy HP z detektorem 
płomieniowo-jonizacyjnym. Badania wykonano we współpracy z dr Tomaszem 
Siudyga, Wydział Chemii, Politechnika Śląska w Gliwicach. 
 Konwersje amoniaku badano poprzez analizę składu gazów wylotowych emitowanych 
przez mikroreaktor. W tym celu wykorzystano chromatograf gazowy firmy SRI (USA) 
zaopatrzony w detektor termokonduktometryczny oraz kolumnie o średnicy 1/8 cala 
i długości 3 m, upakowaną siatką 80 – 100 z węgla aktywnego. Pomiary prowadzono 
w temperaturze 80 °C z zastosowaniem Ar jako gazu nośnego (10 dm3h-1). Badania 
wykonano we współpracy z dr Tomaszem Siudyga, Wydział Chemii, Politechnika 
Śląska w Gliwicach. 
 
4.3. Preparatyka nanokatalizatorów 
4.3.1. Preparatyka nanometali na krzemionce 
Nośnik SiO2 otrzymano metodą Stöber’a wykorzystując ortokrzemian tetraetylu 
(TEOS), 25 % roztwór wodny amoniaku i bezwodny metanol w następujących proporcjach 
molowych 1: 16 : 46 : 84 (TEOS : NH3 : H2O : MeOH). Procedurę rozpoczęto od mieszania 
25 % wodnego roztworu amoniaku i metanolu przez 10 minut. Następnie dodano ortokrzemian 
tetraetylu i intensywnie mieszano w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną 
zawiesinę krzemionki odwirowano i przemyto wodą demineralizowaną w kąpieli 
ultradźwiękowej, zaś czynności te powtarzano do uzyskania neutralnego pH supernatantu. Na 
krzemionkę zawieszoną w minimalnej ilości wody naniesiono kroplami wodny roztwór 
adekwatnego prekursora metalu (Tabela 10.). Całość mieszano w łaźni ultradźwiękowej 
i suszono w temperaturze 110 ºC. Otrzymany proszek roztarto w moździerzu, przesiano 










Tabela 10. Ilość prekursora, którą należy odmierzyć na 100 g 1% katalizatora Me/SiO2. 
 
  
Ilość prekursora na 100 g katalizatora  






















1,0% Pd/SiO2 0,00940 1,666 - - - - - - - - 
1,0% Ru/SiO2 - - 0,00989 2,667 - - - - - - 
1,0% Re/SiO2 - - - - 0,00537 1,307 - - - - 
1,0% Rh/SiO2 - - - - - - 0,00972 2,632 - - 
1,0% Ir/SiO2 - - - - - - - - 0,00520 1,835 
1,0% ReRu(1:1)/SiO2 - - 0,00495 1,333 0,00269 0,654 - - - - 
1,0% RhRe(1:1)/SiO2 - - - - 0,00269 0,654 0,00486 1,316 - - 
1,0% IrRh(1:1)/SiO2 - - - - - - 0,00486 1,316 0,00260 0,917 
1,0% ReIr(1:1)/SiO2 - - - - 0,00269 0,654 - - 0,00260 0,917 
1,0% RhRu(1:1)/SiO2 - - 0,00495 1,333 - - 0,00486 1,316 - - 
1,0% RuIr(1:1)/SiO2 - - 0,00495 1,333 - - - - 0,00260 0,917 
1,0% RuRhIr(1:1:1)/SiO2 - - 0,00330 0,889 - - 0,00324 0,877 0,00173 0,612 
1,0% ReRuIr(1:1:1)/SiO2 - - 0,00330 0,889 0,00179 0,436 - - 0,00173 0,612 
1,0% ReRhIr(1:1:1)/SiO2 - - - - 0,00179 0,436 0,00324 0,877 0,00173 0,612 
1,0%ReRhRu(1:1:1)/SiO2 - - 0,00330 0,889 0,00179 0,436 0,00324 0,877 - - 
 
4.3.1.1. Otrzymywanie 1 % PdNPs/SiO2 
Do kolby o pojemności 3 dm3 wprowadzono 1,53 dm3 metanolu oraz 0,54 dm3 25% 
amoniaku i intensywnie mieszano przez 10 minut za pomocą mieszadła magnetycznego. 
Następnie dodano 0,1 dm3 ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i intensywnie mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną zawiesinę koloidalną krzemionki 
barwy białej odwirowano, zaś oddzielony roztwór zlano znad krzemionki i zastąpiono 
odpowiednią ilością wody demineralizowanej. Całość poddano sonikacji w łaźni 
ultradźwiękowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Cykl wirowania, dekantacji i zawieszania 
powtarzano do uzyskania neutralnego pH supernatantu. Następnie z nad odwirowanej 
krzemionki zlano ciecz pozostawiając kilka milimetrów słupa cieczy nad powierzchnią 
krzemionki. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej zaopatrzonej w mieszadło 
mechaniczne i poddano sonikacji z mieszaniem przez 20 minut. Po tym czasie, nie przerywając 
mieszania w łaźni ultradźwiękowej, dodano kroplami nasycony roztwór wodny 0,425 g PdCl2 
z dodatkiem HCl. Mieszaninę przeniesiono do krystalizatora i suszono w temperaturze 110 ºC, 
mieszając co 10 minut do uzyskania stałej masy. Następnie roztarto, przesiano i redukowano 







4.3.1.2. Otrzymywanie 1 % ReNPs/SiO2 
Do kolby o pojemności 3 dm3 wprowadzono 1,53 dm3 metanolu oraz 0,54 dm3 25% 
amoniaku i intensywnie mieszano przez 10 minut za pomocą mieszadła magnetycznego. 
Następnie dodano 0,1 dm3 ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i intensywnie mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną zawiesinę koloidalną krzemionki 
barwy białej odwirowano, zaś oddzielony roztwór zlano znad krzemionki i zastąpiono 
odpowiednią ilością wody demineralizowanej. Całość poddano sonikacji w łaźni 
ultradźwiękowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Cykl wirowania, dekantacji i zawieszania 
powtarzano do uzyskania neutralnego pH. Następnie z nad odwirowanej krzemionki zlano ciecz 
pozostawiając kilka milimetrów słupa cieczy nad powierzchnią krzemionki. Całość 
umieszczono w myjce ultradźwiękowej zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne i poddano 
sonikacji z mieszaniem przez 20 minut. Po tym czasie, nie przerywając mieszania w łaźni 
ultradźwiękowej, dodano kroplami 0,4498 cm3 76,5 % roztworu wodnego HReO4. Mieszaninę 
przeniesiono do krystalizatora i suszono w temperaturze 110 ºC, mieszając co 10 minut do 
uzyskania stałej masy. Następnie roztarto, przesiano i redukowano termicznie w reaktorze 
przepływowym przez 4 godziny w 500 ºC w atmosferze wodoru. 
4.3.1.3. Otrzymywanie 1 % RuNPs/SiO2 
Do kolby o pojemności 3 dm3 wprowadzono 1,53 dm3 metanolu oraz 0,54 dm3 25% 
amoniaku i intensywnie mieszano przez 10 minut za pomocą mieszadła magnetycznego. 
Następnie dodano 0,1 dm3 ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i intensywnie mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną zawiesinę koloidalną krzemionki 
barwy białej odwirowano, zaś oddzielony roztwór zlano znad krzemionki i zastąpiono 
odpowiednią ilością wody demineralizowanej. Całość poddano sonikacji w łaźni 
ultradźwiękowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Cykl wirowania, dekantacji i zawieszania 
powtarzano do uzyskania neutralnego pH. Następnie z nad odwirowanej krzemionki zlano ciecz 
pozostawiając kilka milimetrów słupa cieczy nad powierzchnią krzemionki. Całość 
umieszczono w myjce ultradźwiękowej zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne i poddano 
sonikacji z mieszaniem przez 20 minut. Po tym czasie, nie przerywając mieszania w łaźni 
ultradźwiękowej, dodano kroplami nasycony roztwór wodny 0,680 g hydratu RuCl3. 
Mieszaninę przeniesiono do krystalizatora i suszono w temperaturze 110 ºC, mieszając co 10 
minut do uzyskania stałej masy. Następnie roztarto, przesiano i redukowano termicznie 




4.3.1.4. Otrzymywanie 1 % RhNPs/SiO2 
Do kolby o pojemności 3 dm3 wprowadzono 1,53 dm3 metanolu oraz 0,54 dm3 25% 
amoniaku i intensywnie mieszano przez 10 minut za pomocą mieszadła magnetycznego. 
Następnie dodano 0,1 dm3 ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i intensywnie mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną zawiesinę koloidalną krzemionki 
barwy białej odwirowano, zaś oddzielony roztwór zlano znad krzemionki i zastąpiono 
odpowiednią ilością wody demineralizowanej. Całość poddano sonikacji w łaźni 
ultradźwiękowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Cykl wirowania, dekantacji i zawieszania 
powtarzano do uzyskania neutralnego pH. Następnie z nad odwirowanej krzemionki zlano ciecz 
pozostawiając kilka milimetrów słupa cieczy nad powierzchnią krzemionki. Całość 
umieszczono w myjce ultradźwiękowej zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne i poddano 
sonikacji z mieszaniem przez 20 minut. Po tym czasie, nie przerywając mieszania w łaźni 
ultradźwiękowej, dodano kroplami nasycony roztwór wodny 0,671 g hydratu RhCl3. 
Mieszaninę przeniesiono do krystalizatora i suszono w temperaturze 110 ºC, mieszając co 10 
minut do uzyskania stałej masy. Następnie roztarto, przesiano i redukowano termicznie 
w reaktorze przepływowym przez 4 godziny w 500 ºC w atmosferze wodoru. 
4.3.1.5. Otrzymywanie 1 % IrNPs/SiO2 
Do kolby o pojemności 3 dm3 wprowadzono 1,53 dm3 metanolu oraz 0,54 dm3 25% 
amoniaku i intensywnie mieszano przez 10 minut za pomocą mieszadła magnetycznego. 
Następnie dodano 0,1 dm3 ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i intensywnie mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną zawiesinę koloidalną krzemionki 
barwy białej odwirowano, zaś oddzielony roztwór zlano znad krzemionki i zastąpiono 
odpowiednią ilością wody demineralizowanej. Całość poddano sonikacji w łaźni 
ultradźwiękowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Cykl wirowania, dekantacji i zawieszania 
˚powtarzano do uzyskania neutralnego pH. Następnie z nad odwirowanej krzemionki zlano 
ciecz pozostawiając kilka milimetrów słupa cieczy nad powierzchnią krzemionki. Całość 
umieszczono w myjce ultradźwiękowej zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne i poddano 
sonikacji z mieszaniem przez 20 minut. Po tym czasie, nie przerywając mieszania w łaźni 
ultradźwiękowej, dodano kroplami nasycony roztwór wodny 0,477 g hydratu IrCl3. Mieszaninę 
przeniesiono do krystalizatora i suszono w temperaturze 110 ºC, mieszając co 10 minut do 
uzyskania stałej masy. Następnie roztarto, przesiano i redukowano termicznie w reaktorze 




4.3.1.6. Otrzymywanie 1 % (ReRu)NPs/SiO2 
Do kolby o pojemności 3 dm3 wprowadzono 1,53 dm3 metanolu oraz 0,54 dm3 25% 
amoniaku i intensywnie mieszano przez 10 minut za pomocą mieszadła magnetycznego. 
Następnie dodano 0,1 dm3 ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i intensywnie mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną zawiesinę koloidalną krzemionki 
barwy białej odwirowano, zaś oddzielony roztwór zlano znad krzemionki i zastąpiono 
odpowiednią ilością wody demineralizowanej. Całość poddano sonikacji w łaźni 
ultradźwiękowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Cykl wirowania, dekantacji i zawieszania 
powtarzano do uzyskania neutralnego pH. Następnie z nad odwirowanej krzemionki zlano ciecz 
pozostawiając kilka milimetrów słupa cieczy nad powierzchnią krzemionki. Całość 
umieszczono w myjce ultradźwiękowej zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne i poddano 
sonikacji z mieszaniem przez 20 minut. Po tym czasie, nie przerywając mieszania w łaźni 
ultradźwiękowej, dodano kroplami 0,2249 cm3 76,5 % roztworu wodnego HReO4 oraz 
nasycony roztwór wodny 0,340 g hydratu RuCl3. Mieszaninę przeniesiono do krystalizatora 
i suszono w temperaturze 110 ºC, mieszając co 10 minut do uzyskania stałej masy. Następnie 
roztarto, przesiano i redukowano termicznie w reaktorze przepływowym przez 4 godziny w 500 
ºC w atmosferze wodoru. 
4.3.1.7. Otrzymywanie 1 % (ReRh)NPs/SiO2 
Do kolby o pojemności 3 dm3 wprowadzono 1,53 dm3 metanolu oraz 0,54 dm3 25% 
amoniaku i intensywnie mieszano przez 10 minut za pomocą mieszadła magnetycznego. 
Następnie dodano 0,1 dm3 ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i intensywnie mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną zawiesinę koloidalną krzemionki 
barwy białej odwirowano, zaś oddzielony roztwór zlano znad krzemionki i zastąpiono 
odpowiednią ilością wody demineralizowanej. Całość poddano sonikacji w łaźni 
ultradźwiękowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Cykl wirowania, dekantacji i zawieszania 
powtarzano do uzyskania neutralnego pH. Następnie z nad odwirowanej krzemionki zlano ciecz 
pozostawiając kilka milimetrów słupa cieczy nad powierzchnią krzemionki. Całość 
umieszczono w myjce ultradźwiękowej zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne i poddano 
sonikacji z mieszaniem przez 20 minut. Po tym czasie, nie przerywając mieszania w łaźni 
ultradźwiękowej, dodano kroplami nasycony roztwór wodny 0,2249 cm3 76,5 % roztworu 
wodnego HReO4 oraz nasycony roztwór wodny 0,336 g hydratu RhCl3. Mieszaninę 




uzyskania stałej masy. Następnie roztarto, przesiano i redukowano termicznie w reaktorze 
przepływowym przez 4 godziny w 500 ºC w atmosferze wodoru. 
4.3.1.8. Otrzymywanie 1 % (ReIr)NPs/SiO2 
Do kolby o pojemności 3 dm3 wprowadzono 1,53 dm3 metanolu oraz 0,54 dm3 25% 
amoniaku i intensywnie mieszano przez 10 minut za pomocą mieszadła magnetycznego. 
Następnie dodano 0,1 dm3 ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i intensywnie mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną zawiesinę koloidalną krzemionki 
barwy białej odwirowano, zaś oddzielony roztwór zlano znad krzemionki i zastąpiono 
odpowiednią ilością wody demineralizowanej. Całość poddano sonikacji w łaźni 
ultradźwiękowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Cykl wirowania, dekantacji i zawieszania 
powtarzano do uzyskania neutralnego pH. Następnie z nad odwirowanej krzemionki zlano ciecz 
pozostawiając kilka milimetrów słupa cieczy nad powierzchnią krzemionki. Całość 
umieszczono w myjce ultradźwiękowej zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne i poddano 
sonikacji z mieszaniem przez 20 minut. Po tym czasie, nie przerywając mieszania w łaźni 
ultradźwiękowej, dodano kroplami 0,2249 cm3 76,5 % roztworu wodnego HReO4 oraz 
nasycony roztwór wodny 0,238 g hydratu IrCl3. Mieszaninę przeniesiono do krystalizatora 
i suszono w temperaturze 110 ºC, mieszając co 10 minut do uzyskania stałej masy. Następnie 
roztarto, przesiano i redukowano termicznie w reaktorze przepływowym przez 4 godziny 
w 500 ºC w atmosferze wodoru. 
4.3.1.9. Otrzymywanie 1 % (RuRh)NPs/SiO2 
Do kolby o pojemności 3 dm3 wprowadzono 1,53 dm3 metanolu oraz 0,54 dm3 25% 
amoniaku i intensywnie mieszano przez 10 minut za pomocą mieszadła magnetycznego. 
Następnie dodano 0,1 dm3 ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i intensywnie mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną zawiesinę koloidalną krzemionki 
barwy białej odwirowano, zaś oddzielony roztwór zlano znad krzemionki i zastąpiono 
odpowiednią ilością wody demineralizowanej. Całość poddano sonikacji w łaźni 
ultradźwiękowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Cykl wirowania, dekantacji i zawieszania 
powtarzano do uzyskania neutralnego pH. Następnie z nad odwirowanej krzemionki zlano ciecz 
pozostawiając kilka milimetrów słupa cieczy nad powierzchnią krzemionki. Całość 
umieszczono w myjce ultradźwiękowej zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne i poddano 
sonikacji z mieszaniem przez 20 minut. Po tym czasie, nie przerywając mieszania w łaźni 
ultradźwiękowej, dodano kroplami nasycony roztwór wodny 0,340 g hydratu RuCl3 oraz 




i suszono w temperaturze 110 ºC, mieszając co 10 minut do uzyskania stałej masy. Następnie 
roztarto, przesiano i redukowano termicznie w reaktorze przepływowym przez 4 godziny w 500 
ºC w atmosferze wodoru. 
4.3.1.10. Otrzymywanie 1 % (RuIr)NPs/SiO2 
Do kolby o pojemności 3 dm3 wprowadzono 1,53 dm3 metanolu oraz 0,54 dm3 25% 
amoniaku i intensywnie mieszano przez 10 minut za pomocą mieszadła magnetycznego. 
Następnie dodano 0,1 dm3 ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i intensywnie mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną zawiesinę koloidalną krzemionki 
barwy białej odwirowano, zaś oddzielony roztwór zlano znad krzemionki i zastąpiono 
odpowiednią ilością wody demineralizowanej. Całość poddano sonikacji w łaźni 
ultradźwiękowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Cykl wirowania, dekantacji i zawieszania 
powtarzano do uzyskania neutralnego pH. Następnie z nad odwirowanej krzemionki zlano ciecz 
pozostawiając kilka milimetrów słupa cieczy nad powierzchnią krzemionki. Całość 
umieszczono w myjce ultradźwiękowej zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne i poddano 
sonikacji z mieszaniem przez 20 minut. Po tym czasie, nie przerywając mieszania w łaźni 
ultradźwiękowej, dodano kroplami nasycony roztwór wodny 0,340 g hydratu RuCl3 oraz 
nasycony roztwór wodny 0,238 g hydratu IrCl3. Mieszaninę przeniesiono do krystalizatora 
i suszono w temperaturze 110 ºC, mieszając co 10 minut do uzyskania stałej masy. Następnie 
roztarto, przesiano i redukowano termicznie w reaktorze przepływowym przez 4 godziny 
w 500 ºC w atmosferze wodoru. 
4.3.1.11. Otrzymywanie 1 % (RhIr)NPs/SiO2 
Do kolby o pojemności 3 dm3 wprowadzono 1,53 dm3 metanolu oraz 0,54 dm3 25% 
amoniaku i intensywnie mieszano przez 10 minut za pomocą mieszadła magnetycznego. 
Następnie dodano 0,1 dm3 ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i intensywnie mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną zawiesinę koloidalną krzemionki 
barwy białej odwirowano, zaś oddzielony roztwór zlano znad krzemionki i zastąpiono 
odpowiednią ilością wody demineralizowanej. Całość poddano sonikacji w łaźni 
ultradźwiękowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Cykl wirowania, dekantacji i zawieszania 
powtarzano do uzyskania neutralnego pH. Następnie z nad odwirowanej krzemionki zlano ciecz 
pozostawiając kilka milimetrów słupa cieczy nad powierzchnią krzemionki. Całość 
umieszczono w myjce ultradźwiękowej zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne i poddano 
sonikacji z mieszaniem przez 20 minut. Po tym czasie, nie przerywając mieszania w łaźni 




nasycony roztwór wodny 0,238 g hydratu IrCl3. Mieszaninę przeniesiono do krystalizatora 
i suszono w temperaturze 110 ºC, mieszając co 10 minut do uzyskania stałej masy. Następnie 
roztarto, przesiano i redukowano termicznie w reaktorze przepływowym przez 4 godziny 
w 500 ºC w atmosferze wodoru. 
4.3.1.12. Otrzymywanie 1 % (ReRuRh)NPs/SiO2 
Do kolby o pojemności 3 dm3 wprowadzono 1,53 dm3 metanolu oraz 0,54 dm3 25% 
amoniaku i intensywnie mieszano przez 10 minut za pomocą mieszadła magnetycznego. 
Następnie dodano 0,1 dm3 ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i intensywnie mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną zawiesinę koloidalną krzemionki 
barwy białej odwirowano, zaś oddzielony roztwór zlano znad krzemionki i zastąpiono 
odpowiednią ilością wody demineralizowanej. Całość poddano sonikacji w łaźni 
ultradźwiękowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Cykl wirowania, dekantacji i zawieszania 
powtarzano do uzyskania neutralnego pH. Następnie z nad odwirowanej krzemionki zlano ciecz 
pozostawiając kilka milimetrów słupa cieczy nad powierzchnią krzemionki. Całość 
umieszczono w myjce ultradźwiękowej zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne i poddano 
sonikacji z mieszaniem przez 20 minut. Po tym czasie, nie przerywając mieszania w łaźni 
ultradźwiękowej, dodano kroplami 0,1500 cm3 76,5 % roztworu wodnego HReO4 oraz 
nasycony roztwór wodny 0,227 g hydratu RuCl3 i nasycony roztwór wodny 0,224 g hydratu 
RhCl3. Mieszaninę przeniesiono do krystalizatora i suszono w temperaturze 110 ºC, mieszając 
co 10 minut do uzyskania stałej masy. Następnie roztarto, przesiano i redukowano termicznie 
w reaktorze przepływowym przez 4 godziny w 500 ºC w atmosferze wodoru. 
4.3.1.13. Otrzymywanie 1 % (ReRuIr)NPs/SiO2 
Do kolby o pojemności 3 dm3 wprowadzono 1,53 dm3 metanolu oraz 0,54 dm3 25% 
amoniaku i intensywnie mieszano przez 10 minut za pomocą mieszadła magnetycznego. 
Następnie dodano 0,1 dm3 ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i intensywnie mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną zawiesinę koloidalną krzemionki 
barwy białej odwirowano, zaś oddzielony roztwór zlano znad krzemionki i zastąpiono 
odpowiednią ilością wody demineralizowanej. Całość poddano sonikacji w łaźni 
ultradźwiękowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Cykl wirowania, dekantacji i zawieszania 
powtarzano do uzyskania neutralnego pH. Następnie z nad odwirowanej krzemionki zlano ciecz 
pozostawiając kilka milimetrów słupa cieczy nad powierzchnią krzemionki. Całość 
umieszczono w myjce ultradźwiękowej zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne i poddano 




ultradźwiękowej, dodano kroplami 0,1500 cm3 76,5 % roztworu wodnego HReO4 oraz 
nasycony roztwór wodny 0,227 g hydratu RuCl3 i nasycony roztwór wodny 0,159 g hydratu 
IrCl3. Mieszaninę przeniesiono do krystalizatora i suszono w temperaturze 110 ºC, mieszając 
co 10 minut do uzyskania stałej masy. Następnie roztarto, przesiano i redukowano termicznie 
w reaktorze przepływowym przez 4 godziny w 500 ºC w atmosferze wodoru. 
4.3.1.14. Otrzymywanie 1 % (ReRhIr)NPs/SiO2 
Do kolby o pojemności 3 dm3 wprowadzono 1,53 dm3 metanolu oraz 0,54 dm3 25% 
amoniaku i intensywnie mieszano przez 10 minut za pomocą mieszadła magnetycznego. 
Następnie dodano 0,1 dm3 ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i intensywnie mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną zawiesinę koloidalną krzemionki 
barwy białej odwirowano, zaś oddzielony roztwór zlano znad krzemionki i zastąpiono 
odpowiednią ilością wody demineralizowanej. Całość poddano sonikacji w łaźni 
ultradźwiękowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Cykl wirowania, dekantacji i zawieszania 
powtarzano do uzyskania neutralnego pH. Następnie z nad odwirowanej krzemionki zlano ciecz 
pozostawiając kilka milimetrów słupa cieczy nad powierzchnią krzemionki. Całość 
umieszczono w myjce ultradźwiękowej zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne i poddano 
sonikacji z mieszaniem przez 20 minut. Po tym czasie, nie przerywając mieszania w łaźni 
ultradźwiękowej, dodano kroplami 0,1500 cm3 76,5 % roztworu wodnego HReO4 oraz 
nasycony roztwór wodny 0,224 g hydratu RhCl3 i nasycony roztwór wodny 0,159 g hydratu 
IrCl3. Mieszaninę przeniesiono do krystalizatora i suszono w temperaturze 110 ºC, mieszając 
co 10 minut do uzyskania stałej masy. Następnie roztarto, przesiano i redukowano termicznie 
w reaktorze przepływowym przez 4 godziny w 500 ºC w atmosferze wodoru. 
4.3.1.15. Otrzymywanie 1 % (RuRhIr)NPs/SiO2 
Do kolby o pojemności 3 dm3 wprowadzono 1,53 dm3 metanolu oraz 0,54 dm3 25% 
amoniaku i intensywnie mieszano przez 10 minut za pomocą mieszadła magnetycznego. 
Następnie dodano 0,1 dm3 ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i intensywnie mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. Otrzymaną zawiesinę koloidalną krzemionki 
barwy białej odwirowano, zaś oddzielony roztwór zlano znad krzemionki i zastąpiono 
odpowiednią ilością wody demineralizowanej. Całość poddano sonikacji w łaźni 
ultradźwiękowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Cykl wirowania, dekantacji i zawieszania 
powtarzano do uzyskania neutralnego pH. Następnie z nad odwirowanej krzemionki zlano ciecz 
pozostawiając kilka milimetrów słupa cieczy nad powierzchnią krzemionki. Całość 




sonikacji z mieszaniem przez 20 minut. Po tym czasie, nie przerywając mieszania w łaźni 
ultradźwiękowej, dodano kroplami nasycony roztwór wodny 0,227 g hydratu RuCl3 oraz 
nasycony roztwór wodny 0,224 g hydratu RhCl3 i nasycony roztwór wodny 0,159 g hydratu 
IrCl3. Mieszaninę przeniesiono do krystalizatora i suszono w temperaturze 110 ºC, mieszając 
co 10 minut do uzyskania stałej masy. Następnie roztarto, przesiano i redukowano termicznie 
w reaktorze przepływowym przez 4 godziny w 500 ºC w atmosferze wodoru. 
4.3.2. Preparatyka katalizatorów metodą transferową (1 % MeNPs/nośnik)  
Materiał wyjściowy w niniejszej procedurze stanowiły nanometale osadzone na nośniku 
pośrednim, w tym wypadku na krzemionce. Układy te otrzymano według procedury opisanej 
w rozdziale 4.3.1. Nośnikiem końcowym był proszek niklu o rozmiarach ziaren <50 µm/<150 
µm lub proszek molibdenu o rozmiarach ziaren <50 µm. Metale na nośniku pośrednim 
(MeNPs/SiO2) oraz nośnik docelowy w proporcjach 100 : 99 części wagowych umieszczono 
w zlewce. Następnie dodano wodę demineralizowaną i zawieszano w myjce ultradźwiękowej 
przez 20 minut. Po tym czasie dodano czynnik trawiący – świeżo przygotowany 40 % roztwór 
wodny NaOH w proporcji molowej 6 : 1 dla trawionej krzemionki. Całość mieszano przez 2 
godziny przy użyciu mieszadła mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, zdekantowano 
supernatant i zastąpiono wodą demineralizowaną, po czym ponownie zawieszono. Cykl 
odwirowania i przemywania powtarzano do uzyskania neutralnego pH supernatantu. 





Tabela. 11. Ilość metalu na 2 g katalizatora MeNPs/Ni lub MeNPs/Mo  
 
4.3.2.1. Otrzymywanie 1 % PdNPs/Ni 
Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % PdNPs/SiO2 (otrzymanego według metody 
opisanej w rozdziale 4.3.1.1) oraz 1,98 g proszku Ni o rozmiarze ziaren < 50 µm (co stanowi 
99 części wagowych) i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce 
ultradźwiękowej i zawieszano przez 20 minut. Następnie dodano 20 cm3 40 % wag. roztworu 
wodnego wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. 
Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl 
odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.3.2.2. Otrzymywanie 1 % RuNPs/Ni 
Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % RuNPs/SiO2 (otrzymanego według metody 
opisanej w rozdziale 4.3.1.3) oraz 1,98 g proszku Ni (co stanowi 99 części wagowych) i dodano 
50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej i zawieszano przez 
20 minut. Następnie dodano 20 cm3 40 % wag. roztworu wodnego wodorotlenku sodu 
i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła mechanicznego. Mieszaninę 
 
  




















1,0% Pd/Ni 0,188 - - - - 1,98 0,034 - - 
1,0% Ru/Ni - 0,198 - - - 1,98 0,034 - - 
1,0% Ru/Mo - 0,198 - - - - - 1,98 0,021 
1,0% Re/Mo - - 0,107 - - - - 1,98 0,021 
1,0% Rh/Mo - - - 0,194 - - - 1,98 0,021 
1,0% Ir/Mo - - - - 0,104 - - 1,98 0,021 
1,0% ReRu(1:1)/Mo - 0,099 0,054 - - - - 1,98 0,021 
1,0% RhRe(1:1)/Mo - - 0,054 0,097 - - - 1,98 0,021 
1,0% IrRh(1:1)/Mo - - - 0,097 0,052 - - 1,98 0,021 
1,0% ReIr(1:1)/Mo - - 0,054 - 0,052 - - 1,98 0,021 
1,0% RhRu(1:1)/Mo - 0,099 - 0,097 - - - 1,98 0,021 
1,0% RuIr(1:1)/Mo - 0,099 - - 0,052 - - 1,98 0,021 
1,0% RuRhIr(1:1:1)/Mo - 0,066 - 0,065 0,035 - - 1,98 0,021 
1,0% ReRuIr(1:1:1)/Mo - 0,066 0,036 - 0,035 - - 1,98 0,021 
1,0% ReRhIr(1:1:1)/Mo - - 0,036 0,065 0,035 - - 1,98 0,021 




odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. Do otrzymanego układu 
dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl odwirowywania, dekantacji 
i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. Odwirowany oraz oddzielony od 
wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono w temperaturze 120 ºC przez 2 
godziny. 
4.3.2.3. Otrzymywanie 1,5 % RuNPs/Ni lub innych stężeń 
Aby metodą transferową otrzymać 2 g katalizatora o stężeniu x % należy przygotować 
2*x g katalizatora krzemionkowego o stężeniu 1 %. Do wysokiej zlewki przeniesiono 3 g 1 % 
RuNPs/SiO2 (otrzymanego według metody opisanej w rozdziale 4.3.1.3) oraz 1,97 g proszku Ni 
(co stanowi 99 części wagowych) i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono 
w myjce ultradźwiękowej i zawieszano przez 20 minut. Następnie dodano 20 cm3 40 % wag. 
roztworu wodnego wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą 
mieszadła mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór 
znad osadu. Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. 
Cykl odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.3.2.4. Otrzymywanie 1 % ReNPs/Mo 
Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % ReNPs/SiO2 (otrzymanego według metody 
opisanej w rozdziale 4.3.1.2) oraz 1,98 g proszku Mo (co stanowi 99 części wagowych) 
i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej 
i zawieszano przez 20 minut. Następnie dodano 20 cm3 40 % wag. roztworu wodnego 
wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. 
Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl 
odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.3.2.5. Otrzymywanie 1 % RuNPs/Mo 
Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % RuNPs/SiO2 (otrzymanego według metody 
opisanej w rozdziale 4.3.1.3) oraz 1,98 g proszku Mo (co stanowi 99 części wagowych) 
i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej 




wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. 
Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl 
odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.3.2.6. Otrzymywanie 1 % RhNPs/Mo 
Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % RhNPs/SiO2 (otrzymanego według metody 
opisanej w rozdziale 4.3.1.4) oraz 1,98 g proszku Mo (co stanowi 99 części wagowych) 
i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej 
i zawieszano przez 20 minut. Następnie dodano 20 cm3 40 % wag. roztworu wodnego 
wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. 
Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl 
odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.3.2.7. Otrzymywanie 1 % IrNPs/Mo 
Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % IrNPs/SiO2 (otrzymanego według metody 
opisanej w rozdziale 4.3.1.5) oraz 1,98 g proszku Mo (co stanowi 99 części wagowych) 
i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej 
i zawieszano przez 20 minut. Następnie dodano 20 cm3 40 % wag. roztworu wodnego 
wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. 
Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl 
odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.3.2.8. Otrzymywanie 1 % (ReRu)NPs/Mo 
Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % (ReRu)NPs/SiO2 (otrzymanego według metody 
opisanej w rozdziale 4.3.1.6) oraz 1,98 g proszku Mo (co stanowi 99 części wagowych) 
i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej 




wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. 
Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl 
odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.3.2.9. Otrzymywanie 1 % (ReRh)NPs/Mo 
 Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % (ReRh)NPs/SiO2 (otrzymanego według metody 
opisanej w rozdziale 4.3.1.7) oraz 1,98 g proszku Mo (co stanowi 99 części wagowych) 
i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej 
i zawieszano przez 20 minut. Następnie dodano 20 cm3 40 % wag. roztworu wodnego 
wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. 
Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl 
odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.3.2.10. Otrzymywanie 1 % (ReIr)NPs/Mo 
Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % (ReIr)NPs/SiO2 (otrzymanego według metody 
opisanej w rozdziale 4.3.1.8) oraz 1,98 g proszku Mo (co stanowi 99 części wagowych) 
i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej 
i zawieszano przez 20 minut. Następnie dodano 20 cm3 40 % wag. roztworu wodnego 
wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. 
Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl 
odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.3.2.11. Otrzymywanie 1 % (RuRh)NPs/Mo 
Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % (RuRh)NPs/SiO2 (otrzymanego według metody 
opisanej w rozdziale 4.3.1.9) oraz 1,98 g proszku Mo (co stanowi 99 części wagowych) 
i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej 




wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. 
Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl 
odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.3.2.12. Otrzymywanie 1 % (RuIr)NPs/Mo 
Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % (RuIr)NPs/SiO2 (otrzymanego według metody 
opisanej w rozdziale 4.3.1.10) oraz 1,98 g proszku Mo (co stanowi 99 części wagowych) 
i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej 
i zawieszano przez 20 minut. Następnie dodano 20 cm3 40 % wag. roztworu wodnego 
wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. 
Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl 
odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.3.2.13. Otrzymywanie 1 % (RhIr)NPs/Mo 
Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % (RhIr)NPs/SiO2 (otrzymanego według metody 
opisanej w rozdziale 4.3.1.11) oraz 1,98 g proszku Mo (co stanowi 99 części wagowych) 
i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej 
i zawieszano przez 20 minut. Następnie dodano 20 cm3 40 % wag. roztworu wodnego 
wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. 
Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl 
odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.3.2.14. Otrzymywanie 1 % (ReRuRh)NPs/Mo 
Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % (ReRuRh)NPs/SiO2 (otrzymanego według 
metody opisanej w rozdziale 4.3.1.12) oraz 1,98 g proszku Mo (co stanowi 99 części wagowych) 
i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej 




wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. 
Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl 
odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.3.2.15. Otrzymywanie 1 % (ReRuIr)NPs/Mo 
Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % (ReRuIr)NPs/SiO2 (otrzymanego według 
metody opisanej w rozdziale 4.3.1.13) oraz 1,98 g proszku Mo (co stanowi 99 części wagowych) 
i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej 
i zawieszano przez 20 minut. Następnie dodano 20 cm3 40 % wag. roztworu wodnego 
wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. 
Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl 
odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.3.2.16. Otrzymywanie 1 % (ReRhIr)NPs/Mo 
Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % (ReRhIr)NPs/SiO2 (otrzymanego według 
metody opisanej w rozdziale 4.3.1.14) oraz 1,98 g proszku Mo (co stanowi 99 części wagowych) 
i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej 
i zawieszano przez 20 minut. Następnie dodano 20 cm3 40 % wag. roztworu wodnego 
wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. 
Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl 
odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.3.2.17. Otrzymywanie 1 % (RuRhIr)NPs/Mo 
Do wysokiej zlewki przeniesiono 2 g 1 % (RuRhIr)NPs/SiO2 (otrzymanego według 
metody opisanej w rozdziale 4.3.1.15) oraz 1,98 g proszku Mo (co stanowi 99 części wagowych) 
i dodano 50 cm3 wody dejonizowanej. Całość umieszczono w myjce ultradźwiękowej 




wodorotlenku sodu i intensywnie mieszano przez 2 godziny za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Mieszaninę odwirowano, a następnie zlano oddzielony roztwór znad osadu. 
Do otrzymanego układu dodano 50 cm3 wody demineralizowanej i zawieszono. Cykl 
odwirowywania, dekantacji i zawieszania kontynuowano do uzyskania neutralnego pH. 
Odwirowany oraz oddzielony od wody katalizator przeniesiono na szalkę Petriego i suszono 
w temperaturze 120 ºC przez 2 godziny. 
4.4. Otrzymywanie cyklicznych acetali 
Do probówki o pojemności 50 cm3, zaopatrzonej w mieszadło magnetyczne, 
wprowadzono 50 mg katalizatora lub nośnika (Tabela. 12) oraz 3,86 cm3 (0,05 mol) acetonu 
99,0 % i 0,37 cm3 (0,005 mol) glicerolu 99,5 %. Alternatywnie zamiast 0,37 cm3 glicerolu 99,5 % 
zastosowano 1,75 cm3 25 % roztworu wodnego glicerolu (stosunek molowy 
gliceryna/aceton/H2O 1 : 10 : 15,5). Probówkę zamknięto kapslem zaopatrzonym w septę 
i przepłukano azotem. Całość poddawano sonikacji w myjce ultradźwiękowej w temperaturze 
pokojowej przez 10 minut, do uzyskania homogenicznej zawiesiny. Tak przygotowaną próbkę 
umieszczono w łaźni olejowej na 0,5 – 20 godzin w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika 
55 ºC, z szybkością mieszania 200-300 obrotów/minutę. Po zakończeniu reakcji próbkę 
odwirowano i zdekantowano mieszaninę poreakcyjną w celu oddzielenia jej od katalizatora. 
W celu analizy składu mieszaniny poreakcyjnej wykorzystano metody spektroskopowe 1H 
NMR i 13C NMR rozpuszczając 0,02 cm3 mieszaniny poreakcyjnej w 0,06 cm3 D2O, 





Tabela. 12. Skład i zawartość metalu w 50 mg katalizatora. 
 
4.4.1. Otrzymywanie 2,2-dimetylo-4-hydroksymetylo-1,3-dioksolanu (solketal) - DDM 
 




    






















a1 1,0% Re/SiO2 0,5 2,685 - - - 49,5 0,825 - - 
a2 1,0% Ru/SiO2 0,5 - 4,947 - - 49,5 0,825 - - 
a3 1,0% Rh/SiO2 0,5 - - 4,859 - 49,5 0,825 - - 
a4 1,0% Ir/SiO2 0,5 - - - 2,601 49,5 0,825 - - 
a5 1,0% ReRu(1:1)/SiO2 0,5 1,343 2,473 - - 49,5 0,825 - - 
a6 1,0% ReRh(1:1)/SiO2 0,5 1,343 - 2,429 - 49,5 0,825 - - 
a7 1,0% ReIr(1:1)/SiO2 0,5 1,343 - - 1,301 49,5 0,825 - - 
a8 1,0% RhRu(1:1)/SiO2 0,5 - 2,473 2,429 - 49,5 0,825 - - 
a9 1,0% RuIr(1:1)/SiO2 0,5 - 2,473 2,429 1,301 49,5 0,825 - - 
a10 1,0% IrRh(1:1)/SiO2 0,5 - - 2,429 1,301 49,5 0,825 - - 
a11 1,0% ReRuRh(1:1:1)/SiO2 0,5 0,895 1,649 1,62 - 49,5 0,825 - - 
a12 1,0% ReRuIr(1:1:1)/SiO2 0,5 0,895 1,649 - 0,867 49,5 0,825 - - 
a13 1,0% ReRhIr(1:1:1)/SiO2 0,5 0,895 - 1,62 0,867 49,5 0,825 - - 
a14 1,0% RuRhIr(1:1:1)/SiO2 0,5 - 1,649 1,62 0,867 49,5 0,825 - - 
b1 1,0% Re/Mo 0,5 2,685 - - - - - 49,5 0,516 
b2 1,0% Ru/Mo 0,5 - 4,947 - - - - 49,5 0,516 
b3 1,0% Rh/Mo 0,5 - - 4,859 - - - 49,5 0,516 
b4 1,0% Ir/Mo 0,5 - - - 2,601 - - 49,5 0,516 
b5 1,0% ReRu(1:1)/Mo 0,5 1,343 2,473 - - - - 49,5 0,516 
b6 1,0% ReRh(1:1)/Mo 0,5 1,343 2,473 2,429 - - - 49,5 0,516 
b7 1,0% ReIr(1:1)/Mo 0,5 1,343 - - 1,301 - - 49,5 0,516 
b8 1,0% RhRu(1:1)/Mo 0,5 - 2,473 2,429 - - - 49,5 0,516 
b9 1,0% RuIr(1:1)/Mo 0,5 - - 2,429 1,301 - - 49,5 0,516 
b10 1,0% IrRh(1:1)/Mo 0,5 - - 2,429 1,301 - - 49,5 0,516 
b11 1,0% ReRhRu(1:1:1)/Mo 0,5 0,895 - 1,62 - - - 49,5 0,516 
b12 1,0% ReRuIr(1:1:1)/Mo 0,5 0,895 1,649 - 0,867 - - 49,5 0,516 
b13 1,0% ReRhIr(1:1:1)/Mo 0,5 0,895 1,649 1,62 0,867 - - 49,5 0,516 




Reakcję prowadzono według ogólnej procedury opisanej w rozdziale 4.4. Do probówki 
o pojemności 50 cm3, zaopatrzonej w mieszadło magnetyczne, wprowadzono 50 mg 
katalizatora 1 – 28 (Tabela. 12) lub nośnika oraz 3,86 cm3 (0,05 mol) acetonu 99,0 % i 0,37 cm3 
(0,005 mol) glicerolu 99,5 %. Alternatywnie zamiast 0,37 cm3 glicerolu 99,5 % zastosowano 
1,75 cm3 25 % roztworu wodnego glicerolu (stosunek molowy gliceryna/aceton/H2O 1 : 10 : 
15,5). Probówkę zamknięto kapslem zaopatrzonym w septę i przepłukano azotem. Całość 
poddawano sonikacji w myjce ultradźwiękowej w temperaturze pokojowej przez 10 minut, do 
uzyskania homogenicznej zawiesiny. Tak przygotowaną próbkę umieszczono w łaźni olejowej 
na 0,5 – 20 godzin w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika 55 ºC, z szybkością mieszania 200-
300 obrotów/minutę. Po zakończeniu reakcji próbkę odwirowano i zdekantowano mieszaninę 
poreakcyjną w celu oddzielenia jej od katalizatora. W celu analizy składu mieszaniny 
poreakcyjnej wykorzystano metody spektroskopowe 1H NMR i 13C NMR rozpuszczając 0,02 
cm3 mieszaniny poreakcyjnej w 0,06 cm3 D2O, pomocniczo w celu potwierdzenia struktury 
stosowano techniki 2D COSY i HMQC. 
DDM – 2,2-dimetylo-4-hydroksymetylo-1,3-dioksolano (solketal): 
1H NMR (400 MHz, D2O): δ 4.30 – 4.20 m (1 H, CH), 4.07 dd (1 H, CH2, J 8.6, 6.7 Hz), 3.73 
dd (1 H, CH2, J 8.6, 6.3 Hz), 3.63 dd (1 H, CH2OH, J 12.1, 4.0 Hz), 3.53 dd (1 H, CH2OH, J 
12.0, 5.7 Hz), 1.38 s (3 H, CH3), 1.32 s (3 H, CH3). 
13C NMR (101 MHz, Deuterium Oxide): δ 109.86, 76.06, 65.42, 61.94, 25.69, 24.31. 
Propanon (aceton): 
1H NMR (400 MHz, D2O): δ 2.15 s (6 H, CH3).  
13C NMR (101 MHz, D2O): δ 215.04, 30.30. 
1,2,3-propanetriol (Glycerol):  
1H NMR (500 MHz, D2O): δ 3.71 – 3.65 (m, 1H), 3.55 (dd, J = 11.7, 4.4 Hz, 2H), 3.46 (dd, J 
= 11.8, 6.5 Hz, 2H).  
13C NMR (126 MHz, D2O): δ 72.03, 62.46 
 
4.4.2. Badanie zależności wydajności reakcji otrzymywanie 2,2-dimetylo-4-
hydroksymetylo-1,3-dioksolanu (solketal) - DDM od temperatury.  
Reakcję prowadzono według ogólnej procedury opisanej w rozdziale 4.4 Do probówki 
o pojemności 50 cm3, zaopatrzonej w mieszadło magnetyczne, wprowadzono 20 mg 
katalizatora 1 % ReNPs/SiO2 (nr. 1 w Tabeli. 12) oraz 3,86 cm3 (0,05 mol) acetonu 99,0 % i 0,37 




i przepłukano azotem. Całość poddawano sonikacji w myjce ultradźwiękowej w temperaturze 
pokojowej przez 10 minut, do uzyskania homogenicznej zawiesiny. Tak przygotowaną próbkę 
umieszczono w łaźni olejowej na 1,5 godziny w temperaturze 25/30/35/40/45/50/55 ºC, 
z szybkością mieszania 200 obrotów/minutę. Po zakończeniu reakcji próbkę odwirowano 
i zdekantowano mieszaninę poreakcyjną w celu oddzielenia jej od katalizatora. W celu analizy 
składu mieszaniny poreakcyjnej wykorzystano metody spektroskopowe 1H NMR i 13C NMR 
rozpuszczając 0,02 cm3 mieszaniny poreakcyjnej w 0,06 cm3 D2O. 
4.4.3. Badanie zależności wydajności reakcji otrzymywanie 2,2-dimetylo-4-
hydroksymetylo-1,3-dioksolanu (solketal) – DDM od czasu.  
Reakcję prowadzono według ogólnej procedury opisanej w rozdziale 4.4 Do probówki 
o pojemności 50 cm3, zaopatrzonej w mieszadło magnetyczne, wprowadzono 50 mg 
katalizatora 1 % ReNPs/SiO2 (nr. a1 w Tabeli. 12) oraz 3,86 cm3 (0,05 mol) acetonu 99,0 % 
i 0,37 cm3 (0,005 mol) glicerolu 99,5 %. Probówkę zamknięto kapslem zaopatrzonym w septę 
i przepłukano azotem. Całość poddawano sonikacji w myjce ultradźwiękowej w temperaturze 
pokojowej przez 10 minut, do uzyskania homogenicznej zawiesiny. Tak przygotowaną próbkę 
umieszczono w łaźni olejowej na 3 godziny w temperaturze 55 ºC, z szybkością mieszania 200 
obrotów/minutę i za pomocą strzykawki pobierano 0,02 cm3 próbki co 20 minut. Każdą próbkę 
odwirowano i zdekantowano mieszaninę poreakcyjną w celu oddzielenia jej od katalizatora. 
W celu analizy składu mieszaniny poreakcyjnej wykorzystano metody spektroskopowe 1H 
NMR i 13C NMR rozpuszczając 0,02 cm3 mieszaniny poreakcyjnej w 0,06 cm3 D2O. 
4.4.4. Badanie ilości cykli katalitycznych w reakcji otrzymywanie 2,2-dimetylo-4-
hydroksymetylo-1,3-dioksolanu (solketal) - DDM. 
Do probówki o pojemności 50 cm3, zaopatrzonej w mieszadło magnetyczne, 
wprowadzono 50 mg katalizatora 1 % ReNPs/SiO2 (nr. 1 w Tabeli. 12) oraz 3,86 cm3 (0,05 mol) 
acetonu 99,0 % i 0,37 cm3 (0,005 mol) glicerolu 99,5 %. Probówkę zamknięto kapslem 
zaopatrzonym w septę i przepłukano azotem. Całość poddawano sonikacji w myjce 
ultradźwiękowej w temperaturze pokojowej przez 10 minut, do uzyskania homogenicznej 
zawiesiny. Tak przygotowaną próbkę umieszczono w łaźni olejowej na 1 godzinę 
w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika 55 ºC, z szybkością mieszania 200 obrotów/minutę. 
Po zakończeniu reakcji próbkę odwirowano i zdekantowano mieszaninę poreakcyjną w celu 
oddzielenia jej od katalizatora. Oddzielony supernatant posłużył do analizy składu. Katalizator 
suszono w 200 ºC przez 30 minut i zwarzono w celu zbadania ubytku masy. Następnie tę samą 




samą ilość nowej partii pozostałych reagentów. Wykonano 5 cykli reakcji na jednej próbce 
katalizatora po każdym cyklu wykonując analizę składu mieszaniny poreakcyjnej. W celu 
analizy składu mieszaniny poreakcyjnej wykorzystano metody spektroskopowe 1H NMR i 13C 
NMR rozpuszczając 0,02 cm3 mieszaniny poreakcyjnej w 0,06 cm3 D2O. 
4.4.5. Otrzymywanie 2,2-dimetylo-4-hydroksymetylo-1,3-dioksolanu (solketal) - DDM 
w powiększonej skali. 
Do kolby, zaopatrzonej w mieszadło magnetyczne, wprowadzono osuszone sita 
molekularne A4, 0,02/0,2/2 g katalizatora 1 % ReNPs/SiO2 (nr. a1 w Tabeli. 12) oraz 
3,86/386/3860 cm3 (0,05/5/50 mol) acetonu 99,0 % i 0,37/37/370 cm3 (0,005/0,5/5 mol) 
glicerolu 99,5 %. Kolbę płukano azotem w trakcie reakcji. Tak przygotowaną próbkę 
umieszczono w łaźni olejowej na 1 godzinę, w temperaturze od 30 ºC, przy szybkości mieszania 
200 obrotów/minutę. Po zakończeniu reakcji próbkę odwirowano i zdekantowano mieszaninę 
poreakcyjną w celu oddzielenia jej od katalizatora. W celu analizy składu mieszaniny 
poreakcyjnej wykorzystano metody spektroskopowe 1H NMR i 13C NMR rozpuszczając 0,02 
cm3 mieszaniny poreakcyjnej w 0,06 cm3 D2O. 






Reakcję prowadzono według ogólnej procedury opisanej w rozdziale 4.4. Do probówki 
o pojemności 50 cm3, zaopatrzonej w mieszadło magnetyczne, wprowadzono 50 mg 
katalizatora 1 % ReNPs/SiO2 lub 1% RuNPs/Mo1 % ReNPs/SiO2 (nr. a1 lub b1 w Tabeli. 12), 
alternatywnie 50 mg nośnika SiO2 lub Mo oraz 4,49 cm3 (0,05 mol) 2-butanonu 99,0 % i 0,37 
cm3 (0,005 mol) glicerolu 99,5 %. Probówkę zamknięto kapslem zaopatrzonym w septę 
i przepłukano azotem. Całość poddawano sonikacji w myjce ultradźwiękowej w temperaturze 
pokojowej przez 10 minut, do uzyskania homogenicznej zawiesiny. Tak przygotowaną próbkę 




300 obrotów/minutę. Po zakończeniu reakcji próbkę odwirowano i zdekantowano mieszaninę 
poreakcyjną w celu oddzielenia jej od katalizatora. W celu analizy składu mieszaniny 
poreakcyjnej wykorzystano metody spektroskopowe 1H NMR i 13C NMR rozpuszczając 0,02 
cm3 mieszaniny poreakcyjnej w 0,06 cm3 D2O, pomocniczo w celu potwierdzenia struktury 
stosowano techniki 2D COSY i HMQC. 
2-etylo-2-metylo-4-hydroksymetylo-1,3-dioksolan – EMD: 
1H NMR (500 MHz, D2O): δ 4.25 m (1 H, CH), 4.20 m (1 H, CH), 4.05 q (1 H, CH2, J = 8.3, 
6.8 Hz,), 3.71 dd (1H, CH2, J = 8.4, 6.6 Hz), 3.67 dd (1H, CH2, J =8.4, 6.6 Hz), 3.61 m (2H, 
CH2OH), 3.54 m (2H, CH2OH), 1.64 q (2H, CH2, J = 7.5, 6.5 Hz), 1.60 q (2H, CH2, J = 7.5, 
6.5 Hz), 1.31 s (3H, CH3), 1.26 s (3H, CH3), 0.84 t (3H, CH3, J = 7.5, 3.5 Hz), 0.81 t (3H, CH3, 
J = 7.5, 3.5 Hz). 
13C NMR (126 MHz, D2O): δ 112.10, 111.89, 76.35, 75.73, 65.47, 65.41, 61.81, 61.77, 31.72, 
30.70, 23.07, 22.03, 7.67, 7.41. 
2-butanon (keton etylowo-metylowy): 
1H NMR (500 MHz, D2O): δ 2.49 q (2H, CH2, J = 7.3 Hz), 2.11 s (3H, CH3), 0.91 t (3H, CH3, 
J = 7.3 Hz,). 
13C NMR (126 MHz, D2O): δ 217.80, 36.61, 28.81, 7.20. 
Glicerol (1,2,3-propanotriol): 
1H NMR (500 MHz, D2O): δ 3.71 – 3.65 m (1H, CHOH), 3.55 dd (2H, CH2OH J = 11.7, 4.4 
Hz), 3.46 dd (2H, CH2OH J = 11.8, 6.5 Hz).  
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 język angielski: dobra znajomość w mowie i piśmie 
Umiejętności 
 dobra znajomość obsługi pakietów Microsoft Office, Libre Office 
 umiejętność pracy w zespole oraz przyznawania się do błędów 
 prawo jazdy kat. B 
Zalety 
 ciekawość świata 
 pracowitość, skrupulatność 
 potrzeba uczenia się i ciagłego rozwoju 
Zainteresowania 
 malarstwo olejne, rękodzieło, ciekawostki naukowe, przedmioty ścisłe, zdrowie 
 
 
